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L’alliage d’aluminium 2024 est un mate´riau tre`s utilise´ dans l’industrie ae´ronautique pour ses
bonnes proprie´te´s me´caniques et sa re´sistance a` la corrosion. Les traitements actuels pour prote´ger
ce mate´riau contre la corrosion consistent en un traitement de surface, habituellement une oxydation
anodique chromique qui s’eﬀectue en milieu acide fortement concentre´. Ainsi, il est possible de former
une couche d’alumine (Al2O3) poreuse et de faible e´paisseur (2 a` 5 μm). Un primaire anticorrosion
chromate´ d’une vingtaine de microme`tres d’e´paisseur est ensuite de´pose´ sur la couche d’alumine. Des
reveˆtements de ﬁnition et de de´coration sont ensuite ajoute´s, pour atteindre une e´paisseur totale
d’environ 60 μm.
Les syste`mes actuels contiennent donc du chrome hexavalent sous forme de chromate de zinc ou de
strontium qui limite le risque de corrosion et assure une action biocide dans les re´servoirs de carburant
graˆce aux proprie´te´s anti-microbiennes du chromate. Or, le chrome hexavalent est un compose´ classe´
cance´rige`ne, mutage`ne, et toxique pour la reproduction. Son utilisation a e´te´ interdite ou restreinte
dans de nombreuses applications et par de nombreuses re´glementations, dont la directive europe´enne
REACH (Regulation, Evaluation, Authorisation and Restriction of Chemicals). Dans ce contexte, le
projet SMILE (Surface Mono-Innovative Layer for Environment), dans le cadre duquel s’inscrivent
ces travaux de the`se, consiste a` de´velopper un reveˆtement unique en remplacement des trois couches
traditionnelles (anodisation, primaire et ﬁnition).
Le concept SMILE est de de´velopper un ﬁlm monocouche, ﬁn, actif, composite, multifonction-
nel et applicable par aspersion. Il s’agit d’un syste`me auto-re´parateur libe´rant des principes actifs
anti-microbiens et inhibiteurs de corrosion. D’autre part, l’application par aspersion permettra de
traiter de grandes pie`ces, directement avant la ligne d’assemblage de l’avion, avec des infrastructures
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Introduction
moins couˆteuses. Le reveˆtement monocouche sera de type hybride organique-inorganique, et permettra
d’obtenir a` la fois un eﬀet barrie`re important et une bonne adhe´sion sur l’alliage d’aluminium 2024.
Le projet SMILE a e´te´ forme´ autour d’un consortium d’entreprises (Airbus, EADS IW, Dassault,
L’Electrolyse, Mapae´ro, Rescoll) et de laboratoires de recherche (Laboratoire ce chimie des polyme`res
organiques (LCPO) et Unite´ sciences du bois et des biopolyme`res (US2B) a` Bordeaux, et le CIRIMAT
a` Toulouse).
Cette the`se, articule´e autour de quatre chapitres, est consacre´e a` la caracte´risation des performances
de ce type de reveˆtements vis-a`-vis de la corrosion de l’alliage d’aluminium 2024, en particulier a` l’aide
des spectroscopies d’impe´dance e´lectrochimique globale (SIE) et locale (SIEL).
La premie`re partie de ce me´moire pre´sentera une synthe`se bibliographique. Nous aborderons tout
d’abord la proble´matique de la corrosion de l’alliage d’aluminium 2024, et nous pre´senterons une
se´lection d’inhibiteurs de corrosion de cet alliage, susceptibles de remplacer les inhibiteurs chromate´s.
Le proce´de´ sol-gel sera ensuite introduit. Le cas particulier des reveˆtements hybrides organique-
inorganique sera pre´sente´ et les diﬀe´rents parame`tres lie´s a` leur re´alisation ainsi que leur inﬂuence
sur les proprie´te´s anticorrosion des reveˆtements seront de´taille´s. Parmi les diﬀe´rentes techniques uti-
lise´es pour caracte´riser les reveˆtements vis-a`-vis de la protection contre la corrosion, la technique SIE
sera expose´e, en s’appuyant sur divers exemples de la litte´rature. A la suite de cet e´tat de l’art, un
mode`le permettant d’acce´der a` une analyse plus aboutie des donne´es d’impe´dance sera pre´sente´. En-
ﬁn, les techniques e´lectrochimiques locales seront de´crites, en particulier, la spectroscopie d’impe´dance
e´lectrochimique locale (SIEL).
Dans le deuxie`me chapitre, nous pre´senterons les mate´riaux qui ont e´te´ utilise´s au cours de ces
travaux. Les montages et les conditions expe´rimentales de la SIE et de la SIEL seront de´taille´s. Les
techniques d’analyse comple´mentaires employe´es, telles que la microscopie e´lectronique a` balayage
(MEB), l’analyse thermique diﬀe´rentielle (ATD), et le test d’adhe´rence de ﬂexion trois points seront
ensuite expose´s.
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Dans le troisie`me chapitre, les re´sultats de caracte´risation par SIE des reveˆtements en fonction
de divers parame`tres (e´paisseur, tempe´rature de se´chage, formulation) seront pre´sente´s. Cette e´tape
permettra de se´lectionner diﬀe´rents vernis (reveˆtements sans pigments inhibiteurs de corrosion), se-
lon leurs proprie´te´s barrie`re et la re´ponse obtenue a` l’interface me´tal/reveˆtement. De fac¸on classique,
les diagrammes d’impe´dance sont caracte´rise´s par une dispersion en fre´quence, exprime´e en termes
de  Constant phase element  (CPE) en haute et basse fre´quences. Ce comportement sera analyse´
dans le domaine haute fre´quence dans une deuxie`me partie, a` l’aide d’un mode`le de loi de puissance,
permettant d’obtenir des proﬁls de re´sistivite´ dans l’e´paisseur du reveˆtement et au cours du temps
d’immersion. A la suite de ces re´sultats, des tests d’adhe´rence par ﬂexion trois points seront pre´sente´s
a` titre exploratoire.
Enﬁn, dans le quatrie`me et dernier chapitre, les reveˆtements contenant diﬀe´rents pigments inhibi-
teurs de corrosion seront e´tudie´s. Dans une premie`re partie, base´e sur l’utilisation de la SIE, l’inﬂuence
de la nature et de la concentration des pigments (dans des vernis de porosite´ diﬀe´rente) est e´tudie´e.
Puis, un de´faut artiﬁciel (rayure) est eﬀectue´ sur diﬀe´rents syste`mes dans le but d’e´tudier l’action
cicatrisante des pigments inhibiteurs incorpore´s dans les reveˆtements. A cette ﬁn, la SIEL est uti-
lise´e, et permettra a` l’aide de spectres locaux et de cartographies, de comparer l’eﬃcacite´ de plusieurs
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1.1. L’alliage d’aluminium 2024
Une synthe`se bibliographique des diﬀe´rentes the´matiques aborde´es dans ces travaux de the`se est
pre´sente´e dans ce chapitre. Tout d’abord, une description succincte du substrat permettra de posi-
tionner l’alliage d’aluminium 2024 dans le contexte de sa protection contre la corrosion, et sera suivie
d’un bilan sur les inhibiteurs de corrosion utilise´s dans les reveˆtements sol-gel. Les reveˆtements ob-
tenus par voie sol-gel, en particulier les reveˆtements hybrides organique-inorganique seront pre´sente´s.
L’incorporation de pigments inhibiteurs de corrosion dans les reveˆtements sera ensuite discute´e. Enﬁn,
les techniques principales de caracte´risation des reveˆtements seront pre´sente´es.
1.1 L’alliage d’aluminium 2024
L’alliage d’aluminium 2024 est un mate´riau dont les principaux e´le´ments d’alliage sont le cuivre
(4 %) et le magne´sium (1,5 %). D’autres e´le´ments sont e´galement pre´sents en faible quantite´ tels
que le fer, le mangane`se, le silicium ou le zinc. La spe´ciﬁcite´ des alliages de la se´rie 2000 re´side dans
une re´sistance me´canique e´leve´e obtenue par un durcissement structural qui re´sulte de la formation
de pre´cipite´s dits durcissants lors de traitements thermiques adapte´s [1]. Ainsi, ajoute´s a` sa faible
masse volumique, les hautes caracte´ristiques me´caniques de l’alliage d’aluminium 2024 font de celui-ci
un mate´riau de structure tre`s employe´ dans le domaine ae´ronautique. Le durcissement structural est
responsable de l’e´tablissement d’une microstructure tre`s he´te´roge`ne avec la formation de particules
interme´talliques de diﬀe´rentes tailles et de diﬀe´rentes compositions.
1.1.1 Microstructure
De nombreuses e´tudes ont porte´ sur la caracte´risation microstructurale de l’alliage 2024. La ﬁgure
1.1 pre´sente une micrographie obtenue au microscope e´lectronique a` balayage (MEB) de la micro-
structure de l’alliage d’aluminium 2024 [2]. Diﬀe´rentes phases apparaissent et leur composition a e´te´
analyse´e par EDS (Energy Dispersive Spectrometry). Certaines particules ont une forme arrondie
et re´gulie`re (1 a` 10 μm). Les spectres EDS (a` gauche de la micrographie) indiquent que ces parti-
cules interme´talliques sont riches en Cu, Al, et Mg. Ces particules sont identiﬁe´es comme la phase S
(Al2CuMg) [3] [4] [5]. D’autres particules ont une forme plus irre´gulie`re, et peuvent atteindre 40 μm.
Les spectres EDS (a` droite de la micrographie) montrent que ces particules sont riches en Al, Cu, Fe
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Figure 1.1 – : Micrographie obtenue au MEB en e´lectrons re´trodiﬀuse´s montrant les diﬀe´rentes
particules interme´talliques grossie`res de l’alliage 2024 et spectres EDS correspondant, d’apre`s Boisier
[2]
et Mn. Il est e´vident que les particules interme´talliques grossie`res auront un roˆle primordial dans le
comportement de l’alliage vis-a`-vis de la corrosion. La fraction surfacique de ces dernie`res repre´sente
environ 4 % du mate´riau. Une analyse ﬁne de la microstructure de l’alliage 2024 par microscopie
e´lectronique en transmission (MET) a mis en e´vidence la pre´sence de particules disperso¨ıdes de type
Al2Mn3Cu2 avec une longueur moyenne de 200 nm et dont la distribution est homoge`ne au sein de la
matrice [3].
1.1.2 Comportement vis-a`-vis de la corrosion
1.1.2.1 Corrosion par piquˆre
La corrosion par piquˆre consiste en une dissolution rapide du me´tal sur des sites discrets de la
surface, alors que le reste de cette surface n’est pas attaque´e [6].
L’aluminium et ses alliages, comme tout me´tal recouvert d’un ﬁlm passif, est sensible a` la corrosion
par piquˆre. Elle se produit au contact d’ions haloge´nures, plus particulie`rement au contact de l’ion Cl−,
tre`s agressif vis-a`-vis de l’aluminium de par son faible diame`tre et son caracte`re polaire. La corrosion
par piquˆre se produit en deux e´tapes (Figure 1.2) : une phase d’amorc¸age et une phase de propagation.
Durant la phase d’amorc¸age, les ions Cl− sont adsorbe´s sur le ﬁlm d’oxyde naturel [1], qui se rompt
aux points faibles, avec formation de microﬁssures de quelques nm de large. Sur le grand nombre de
piquˆres amorce´es, seules quelques-unes vont se propager [7]. Au fond de la cavite´, l’aluminium s’oxyde
selon la re´action 1.1 [1]. Les ions Al3+ forme´s s’hydrolysent au contact de l’eau selon la re´action 1.2 [8].
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Figure 1.2 – Me´canisme de la corrosion par piquˆre de l’aluminium, d’apre`s Vargel [1]
La pre´sence des ions Al3+ cre´e un champ e´lectrique qui de´place vers le fond de la piquˆre les ions Cl−
pour neutraliser chimiquement la solution [1]. Ces ions, pre´sents en grande quantite´ dans la cavite´,
re´agissent avec l’hydroxyde d’aluminium selon la re´action 1.3 [8]. Enﬁn, le milieu s’acidiﬁe selon les
re´actions 1.2 et 1.4 et cause l’auto-propagation de la piquˆre [8].
Al → Al3+ + 3e− (1.1)
Al3+ +H2O → Al(OH)2+ +H+ (1.2)
Al(OH)2+ + Cl− → Al(OH)Cl+ (1.3)
Al(OH)Cl+ +H2O → Al(OH)2Cl +H+ (1.4)
1.1.2.2 Corrosion galvanique
Le processus de corrosion galvanique s’initie lorsque deux mate´riaux ayant des potentiels e´lectro-
chimiques diﬀe´rents sont en contact dans un e´lectrolyte. Un e´quilibre s’e´tablit et confe`re au plus noble
des deux un roˆle de cathode tandis que le second constitue l’anode. Les alliages qui pre´sentent des
he´te´roge´ne´ite´s de phases sont concerne´s par cette forme particulie`re de corrosion. Dans le cas de l’alliage
2024, certains auteurs ont mesure´ les potentiels de corrosion des diﬀe´rentes particules interme´talliques
(isole´es de la matrice) de manie`re a` e´tablir les relations gouvernant les couplages galvaniques dans
l’alliage. Ainsi, il s’ave`re que le potentiel de corrosion des particules de type Al2CuMg se situe dans
la gamme de potentiels allant de -0,94 a` -0,88 V/ECS dans une solution contenant des ions Cl−
[9] [10] [11] [12]. Pour des concentrations similaires en ions chlorures, le potentiel de corrosion de la
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matrice d’aluminium est ge´ne´ralement plus e´leve´ avec pour valeur : -0,84 V/ECS [10] ou encore -0,82
V/ECS [12]. Par conse´quent, la diﬀe´rence de potentiel entre la matrice et les particules Al2CuMg
induit un couplage galvanique local ou` la particule Al2CuMg est l’anode et la matrice est la cathode.
Ce comportement a e´te´ ve´riﬁe´ par plusieurs auteurs en milieu neutre ou acide contenant des ions Cl−
[4] [3] [10]. La dissolution pre´fe´rentielle du magne´sium et de l’aluminium de la particule donne lieu a`
Figure 1.3 – Micrographie MEB d’une phase S et de la crevasse pe´riphe´rique forme´e pendant l’expo-
sition a` une solution de NaCl (pH = 4), d’apre`s Buchheit et coll. [4]
un enrichissement en cuivre de celle-ci [10]. Lorsque le temps d’immersion augmente, l’enrichissement
en cuivre de la particule induit une augmentation de son potentiel, qui devient alors supe´rieur a` celui
de la matrice [10]. Il y a inversion du couplage : les particules re´siduelles deviennent alors des sites
cathodiques et la matrice adjacente devient anodique. Il en de´coule une forte dissolution chimique de
la matrice adjacente aux diﬀe´rentes particules (ﬁgure 1.3).
Jorcin et coll. [13] ont e´tudie´ le roˆle du cuivre dans le phe´nome`ne de corrosion galvanique entre
les particules interme´talliques et la matrice de l’alliage d’aluminium. A l’aide d’un couple mode`le
aluminium pur / cuivre pur, les auteurs ont montre´ que les processus de corrosion e´taient restreints a`
l’interface Al pur / Cu pur (Figure 1.4a). Les auteurs montrent que l’interface aluminium/cuivre est
le sie`ge d’une cine´tique de re´duction de l’oxyge`ne tre`s e´leve´e. Cette dernie`re induit la formation d’ions
OH− qui engendre une augmentation rapide du pH au niveau de l’interface et entraˆıne la dissolution de
la matrice adjacente. Ceci donne lieu a` la formation d’une crevasse a` l’interface, et a` la re-de´position de
cuivre en pe´riphe´rie de la particule. Ce de´poˆt de cuivre a pour eﬀet d’augmenter la surface cathodique
et le nombre de sites potentiels de corrosion galvanique [14].Un phe´nome`ne similaire est observe´ sur
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Figure 1.4 – Micrographie apre`s 24 h d’immersion dans une solution de Na2SO4 0,001 M (a) de
l’interface du couple Al pur/Cu pur et (b) d’une particule de cuivre incruste´e dans l’aluminium pur,
d’apre`s [13]
un cluster de cuivre de petite taille (de l’ordre de 10 μm) qui a e´te´ incruste´ dans l’aluminium lors
du polissage de l’e´chantillon (Figure 1.4b). La particule et son environnement agissent comme un
microcouple. On observe a` nouveau la formation d’une crevasse a` l’interface Al/Cu, et la re-de´position
du cuivre sur l’aluminium a` proximite´ de la particule de cuivre.
1.2 Inhibition de la corrosion de l’alliage d’aluminium 2024
Dans cette partie nous ne pre´senterons que quelques pigments inhibiteurs de corrosion susceptibles
de remplacer les chromates et actuellement incorpore´s dans les reveˆtements sol-gel. Parmi les produits
mine´raux, les sels de terres rares ont e´te´ largement e´tudie´s au cours des dernie`res anne´es [15, 16, 17,
18, 19, 20]. Le ce´rium, notamment, a e´te´ la source de plusieurs e´tudes. En 1986, Hinton et coll. [15] ont
teste´ plusieurs sels de terres rares, parmi lesquels le compose´ CeCl3 s’est distingue´ par son eﬃcacite´
pour prote´ger l’alliage d’aluminium 7075 de la corrosion sous contrainte et de la corrosion caverneuse,
avec une concentration optimale comprise entre 100 et 1000 ppm. Des anions autres que l’ion chlorure
ont e´te´ teste´s (SO2−4 , CH3COO
−), mais se sont re´ve´le´s moins eﬃcaces dans le cas des alliages de la
se´rie 7000.
Mansfeld et coll. ont e´labore´ un proce´de´ [16] qui consiste a` modiﬁer la surface de l’alliage 2024,
en enlevant une partie du cuivre superﬁciel. L’e´prouvette est ensuite plonge´e dans une solution de
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Ce(NO3)3 porte´e a` e´bullition, puis dans une solution de Na2MoO4. L’e´chantillon subit une trempe
ﬁnale dans une solution de CeCl3 chaud. Ce proce´de´ permet d’augmenter la valeur du potentiel de
piquˆre, ce qui le rend moins sensible a` la corrosion. L’e´prouvette immerge´e pendant 30 jours dans
une solution de NaCl 0,5 M ne pre´sente aucune forme de corrosion. Seon et coll. [18] montrent que
les sels de ce´rium (Ce(NO3)3, CeCl3) controˆlent la re´action cathodique en pre´cipitant l’hydroxyde
de ce´rium Ce(OH)3 dans les zones de pH e´leve´. Aldykewicz et coll. [17] ont polarise´ cathodiquement
un e´chantillon d’alliage 2024 en pre´sence de CeCl3. Les particules interme´talliques les plus nobles de
l’alliage sont alors le sie`ge de la re´duction de l’oxyge`ne, qui augmente localement le pH. Ceci facilite
la dissolution de l’alumine et la pre´cipitation de l’hydroxyde de ce´rium Ce(OH)3 a` la surface des par-
ticules interme´talliques, conﬁrmant les travaux de Seon et coll. [18]. Aldykewicz et coll. [17] proposent
un me´canisme qui conduit a` la formation du pre´cipite´ CeO2 insoluble, qui bloque les sites cathodiques
et diminue ainsi la re´action de re´duction de l’oxyge`ne.
En 1998, Twite et Bierwagen [21] ont re´alise´ une synthe`se bibliographique sur les inhibiteurs de la
corrosion de l’aluminium, y compris les inhibiteurs organiques. Les auteurs indiquent que la plupart
de ces inhibiteurs sont sous la forme d’acides faibles qui forment des sels insolubles a` la surface
du mate´riau. Les inhibiteurs organiques susceptibles d’eˆtre utilise´s dans un reveˆtement sol-gel sont
pre´sente´s ci-apre`s.
L’action du benzotriazole (BTA) pour inhiber la corrosion de l’aluminium pur et de l’alliage d’alu-
minium 2024 a e´te´ e´tudie´ par Casenave [22]. L’auteur a identiﬁe´ le BTA comme un inhibiteur ca-
thodique, en trac¸ant les courbes de polarisation de l’alliage d’aluminium 2024 dans une solution de
NaCl (0,5 M) et de BTA (8,4 mM). Cet inhibiteur a e´te´ teste´ sur de l’aluminium pur. Son manque
d’eﬃcacite´ dans ce cas conﬁrme que si le BTA est un bon inhibiteur de la corrosion de l’alliage 2024,
c’est parce qu’il agit comme un inhibiteur de la corrosion du cuivre. Plus re´cemment, Zheludkevich et
coll. [23] [24] ont e´galement e´tudie´ le comportement inhibiteur du BTA, notamment en l’encapsulant
dans des re´servoirs silicate´s.
La 8-hydroxyquinole´ine (8-HQ) est un autre exemple d’inhibiteur organique. Il s’agit d’une mole´cule
capable de former des complexes insolubles avec la plupart des cations me´talliques [25]. Niki et coll. [26]
ont montre´ que cette mole´cule inhibait notamment le processus anodique de dissolution du cuivre en
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formant un ﬁlm chimisorbe´ a` la surface du me´tal. Casenave [27] a e´galement e´tudie´ cette mole´cule dans
le cadre de l’inhibition de la corrosion de l’alliage 2024. L’auteur a mis en e´vidence par des mesures
de spectroscopie d’impe´dance e´lectrochimique couple´es a` des analyses de surface par spectroscopie
de photoe´lectrons X (XPS) que la 8-HQ renforce l’eﬀet protecteur de la couche d’oxyde naturelle de
l’aluminium et de l’alliage 2024, en formant un che´late d’oxinate d’aluminium insoluble. Casenave et
coll. [27] ont mis en e´vidence un eﬀet de synergie entre le BTA et la 8-HQ. Les densite´s de courant
anodiques obtenues en pre´sence du me´lange de ces deux produits sont plus faibles que celles mesure´es
en pre´sence des produits utilise´s se´pare´ment.
1.3 Application du proce´de´ sol-gel aux reveˆtements anticorrosion
Le proce´de´ sol-gel est une me´thode de synthe`se chimique qui permet de cre´er un re´seau d’oxydes
par des re´actions de condensation progressives de pre´curseurs mole´culaires dans un milieu liquide. La
premie`re trace de proce´de´ sol-gel date de 1845 [28]. Il s’agissait de la formation de gel de silice initie´
spontane´ment par l’humidite´ de l’air a` partir de te´tralcoxysilane Si(OEt)4. En 1939 un brevet fut
de´pose´ par Geﬀcken et Berge [29] concernant un proce´de´ de de´poˆt sol-gel par la me´thode de trempage
sur des verres industriels. Les premiers sol-gel a` base de silice ont e´te´ de´veloppe´s dans les anne´es 50 par
Roy et coll. [30] dans le but de synthe´tiser de nouveaux oxydes ce´ramiques. Le proce´de´ qui implique
l’hydrolyse du pre´curseur te´trae´thoxysilane (TEOS), fuˆt brevete´ en 1971 [31].
1.3.1 Ge´ne´ralite´s sur le proce´de´ de synthe`se par voie sol-gel
Le proce´de´  sol-gel  comporte de nombreux avantages comme une tempe´rature de polyme´risation
basse qui permet de ne pas alte´rer le substrat et de minimiser la de´gradation d’espe`ces telles que les
inhibiteurs organiques. Il permet de produire des ﬁlms minces sur des surfaces complexes et le produit
ﬁni ne comporte pas d’impurete´s ni de de´chets et e´limine l’e´tape du rinc¸age. Ce proce´de´ permet
aujourd’hui de synthe´tiser des mate´riaux de formes diﬀe´rentes (massifs, ﬁbres, reveˆtements, particules)
d’une tre`s grande purete´ pour des domaines d’application varie´s, tels que l’optique, l’e´lectronique, le
thermique, la chimie ou encore le biome´dical.
Le proce´de´ de synthe`se par voie sol-gel repose sur les re´actions d’hydrolyse et de condensation
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d’alcoxydes me´talliques M(OR)n. L’e´le´ment inorganique a` la base de ces alcoxydes est souvent le
silicium, mais il peut eˆtre remplace´ par le zirconium (ZrO2) [32]. Voevodin et coll. [33] ont montre´
qu’il est e´galement possible d’obtenir un reveˆtement sol-gel hybride, base´ d’une part sur un alcoxyde de
silicium, le 3-glycidoxypropyltrime´thoxysilane (GPTMS), et d’autre part sur un alcoxyde de zirconium,
le te´tra-n-propoxyzirconium (TPOZ). Il est e´galement possible de remplacer le silicium par l’aluminium
ou le titane. La polyme´risation sol-gel peut se de´rouler en milieu aqueux ou non-aqueux [34]. Nous
nous inte´resserons ici au proce´de´ en milieu aqueux qui est le plus re´pandu. Les alcoxydes de silicium ne
sont pas miscibles dans l’eau et ne´cessitent l’ajout d’un co-solvant (de type alcool primaire) pour que
la re´action d’hydrolyse se produise. Le proce´de´ sol-gel, pre´sente´ sur la ﬁgure 1.5, fait intervenir une
succession de re´actions d’hydrolyse des groupements alcoxydes (re´actions 1 a` 1
′′′
), suivie de re´actions
de condensation : par oxolation (de´salcoolation - re´action 2), et par alcoxylation (de´shydratation -
re´action 3). Les re´actions d’hydrolyse et de condensation sont simultane´es, voire compe´titives. Elles
Figure 1.5 – Re´actions d’hydrolyse et de condensation implique´es dans la formation de reveˆtements
a` base d’alkoxysilane par voie sol-gel, d’apre`s Wang et coll. [35]
24
1.3. Application du proce´de´ sol-gel aux reveˆtements anticorrosion
mettent en jeu des me´canismes d’addition et de substitution nucle´ophile qui impliquent des e´tapes
re´actionnelles interme´diaires. Au de´but de la re´action sol-gel, le syste`me se trouve a` l’e´tat liquide et se
compose de monome`res partiellement hydrolyse´s, d’oligome`res et de macromole´cules de petite taille.
Apre`s un certain temps, appele´ temps de ge´liﬁcation, la succession des re´actions d’hydrolyse et de
condensation permet a` la solution de se transformer en gel. Le gel est alors un solide forme´ par le
re´seau d’oxydes dans lequel sont pie´ge´es les mole´cules de solvant. Le temps de ge´liﬁcation de´pend de la
vitesse des re´actions d’hydrolyse et de condensation. Dans le cas des alcoxydes de silicium, l’hydrolyse
est lente, et il est indispensable d’ajouter un catalyseur dans le syste`me. En 1997, Asomoza et coll.
[36] ont mis en e´vidence, par la me´thode de calorime´trie, l’inﬂuence du pH du sol sur les vitesses de
re´action d’hydrolyse et de condensation et sur le temps de ge´liﬁcation. Ils ont montre´ que pour un pH
neutre (pH = 7), la re´action d’hydrolyse se produit de fac¸on pe´riodique toutes les 6,5 heures alors que
la re´action de condensation se produit de`s que l’hydrolyse a de´bute´. A pH = 3, la re´action d’hydrolyse
est favorise´e. En revanche, en milieu basique (pH = 9), c’est la polycondensation qui est favorise´e.
Le gel sec est obtenu par e´limination du solvant graˆce a` une e´tape de se´chage au cours de laquelle la
pression capillaire du liquide entraˆıne un eﬀondrement de la structure qui s’accompagne d’une forte
densiﬁcation du mate´riau.
1.3.2 Reveˆtements sol-gel hybrides organique-inorganique
Les diﬃculte´s rencontre´es pour obtenir un reveˆtement e´pais, de l’ordre du microme`tre sans cra-
quelures, et les tempe´ratures de se´chage trop e´leve´es, ont conduit a` des alternatives aux reveˆtements
sol-gel purement inorganiques. L’ajout d’une partie organique dans le reveˆtement a permis l’obtention
de reveˆtements hybrides, organique-inorganique, qui peuvent eˆtre obtenus suivant deux me´thodes.
La premie`re me´thode consiste a` incorporer un polyme`re organique dans le sol, sans qu’il y ait de
liaisons covalentes entre les phases organique et inorganique, qui sont alors lie´es par des liaisons de
Van der Waals [23]. En 2001, Du et coll. [37] ont e´labore´ des reveˆtements hybrides sur un alliage d’alu-
minium 2024 en rajoutant une re´sine e´poxyde a` une solution de sol-gel. Par rapport a` un reveˆtement
organique, l’insertion de la partie inorganique du sol-gel hybride a permis d’augmenter la dure´e de
vie du reveˆtement, ainsi que sa re´sistance a` l’abrasion. En outre, il a e´te´ possible d’introduire divers




La seconde me´thode consiste a` associer un pre´curseur purement inorganique Si(OR)4 avec un
pre´curseur de type organoalcoxysilane R’Si(OR)3 dans lequel R’ est un groupement organique. Il
se forme alors des liaisons covalentes entre les deux types de pre´curseurs graˆce aux re´actions de
condensation de´taille´es pre´ce´demment. Le pre´curseur purement inorganique utilise´ ge´ne´ralement est
le TEOS. Les organoalcoxysilanes utilise´s contiennent le plus souvent les groupements e´poxyde, vinyle
ou me´thacrylique (Figure 1.6).
Figure 1.6 – Groupements organiques classiques pre´sents dans les organoalcoxysilanes utilise´s pour la
mise en œuvre de reveˆtements hybrides organique-inorganique par voie sol-gel : a) e´poxyde, b) vinyle
et c) me´thacrylique
Les reveˆtements sol-gel hybrides organique-inorganique sont donc compose´s de plusieurs produits,
dont un organoalcoxysilane, un agent organique, un pre´curseur et un solvant. La litte´rature re´ve`le une
grande diversite´ dans les formulations re´alise´es. Dans la partie suivante, nous allons pre´senter quelques
formulations, et discuter leurs diﬀe´rences.
1.3.2.1 Formulation de reveˆtements sol-gel hybrides pour la protection contre la corro-
sion
Les travaux de Du et coll. [37] sur la synthe`se de reveˆtements sol-gel en tant que reveˆtements anti-
corrosion pour alliages d’aluminium montrent que l’utilisation de diﬀe´rents organoalcoxysilanes inﬂue
sur les performances des reveˆtements. D’une manie`re ge´ne´rale, l’utilisation d’e´poxysilanes permet
d’obtenir une bonne adhe´rence du reveˆtement sur le substrat. L’un d’entre eux, le (3-glycidoxypropyl)
trime´thoxysilane, appele´ GPMS [38], GPTMS [39], GPTS [40], ou encore GLYMO [41] (nom commer-
cial), est fre´quemment utilise´. Les travaux de Du et coll. [37] montrent que le GLYMO associe´ a` une
re´sine e´poxyde et un alcoxyde d’aluminium permet d’obtenir un reveˆtement imperme´able, posse´dant
une excellente re´sistance a` l’abrasion et une bonne adhe´rence humide. Parmi les autres organoalcoxy-
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silanes teste´s, les vinylsilanes ont e´galement montre´ de bonnes proprie´te´s d’adhe´rence, bien que moins
bonnes que celles obtenues avec le GLYMO. Le groupement vinyl est moins hydrophile que le groupe-
ment e´poxyde, ce qui peut expliquer cette diﬀe´rence. Les autres reveˆtements, a` base d’aminosilanes,
se sont ave´re´s eˆtre perme´ables.
Les travaux de Liu et coll. [38] illustrent trois exemples utilisant respectivement comme organoal-
coxysilanes : le vinyltrime´thoxysilane (VMS), le [3-(me´thacryloxy)propyl] trime´thoxysilane (MPMS)
et le GLYMO. Les solutions utilise´es sont compose´es de ces organoalcoxysilanes, avec de l’e´thanol
et des proportions variables de TEOS (de 0 a` 30 %). Le TEOS permet de densiﬁer le reveˆtement
en formant des structures contenant du SiO2. Cependant les auteurs montrent qu’une trop grande
quantite´ de TEOS dans la formulation (25 a` 30 %) de´te´riore les proprie´te´s du reveˆtement (visible a`
l’augmentation du courant de corrosion). L’utilisation de plusieurs fonctions alcoxydes permet d’ob-
tenir des performances anticorrosion diﬀe´rentes : en pre´sence de VMS, la corrosion apparaˆıt au bout
de 9 a` 12 jours d’exposition au brouillard salin, alors qu’en pre´sence de GLYMO ou de MPMS, elle
apparaˆıt plus toˆt (6 jours). Les auteurs ont montre´ a` l’aide d’analyses au microscope e´lectronique a`
balayage (MEB) que le reveˆtement a` base de VMS ne pre´sente pas de de´fauts a` la surface, alors que
ceux a` base de MPMS et GLYMO ont respectivement des craquelures et des trous. La pre´sence de
ces de´fauts explique les re´sultats obtenus en corrosion. Les auteurs n’expliquent pas les raisons des
mauvais re´sultats obtenus avec le GLYMO, qui apparaissent contradictoires avec les re´sultats de Du
et coll. [37]. La pre´sence de la re´sine e´poxyde, qui augmente la proportion de partie organique dans les
reveˆtements obtenus par Du et coll. [37], pourrait participer a` l’ame´lioration des proprie´te´s du ﬁlm.
L’e´quipe de Zheludkevich et coll. utilise fre´quemment le GLYMO en tant qu’organoalcoxysilane
[23] [39] [42] [43], associe´ au TEOS et au propanol. Ces reveˆtements, caracte´rise´s a` l’aide du microscope
a` force atomique (AFM) et du MEB [39], ne pre´sentent ni de´fauts ni craquelures. Les reveˆtements ont
e´te´ caracte´rise´s par des mesures e´lectrochimiques dans une solution de NaCl 0,005 M. Zheludkevich
et coll. [39] utilisent les valeurs de la re´sistance de polarisation pour quantiﬁer la re´sistance a` la
corrosion du syste`me, et e´valuent une activite´ conse´quente dans les premie`res heures d’immersion, soit
un re´sultat proche de celui obtenu par Liu et coll. [38]. Les premiers signes de corrosion sont apparus
apre`s 60 h d’immersion dans une solution de NaCl 0,005 M. L’apparition d’une piquˆre a co¨ıncide´ avec
l’apparition d’une nouvelle constante de temps sur le diagramme d’impe´dance e´lectrochimique.
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1.3.2.2 Parame`tres expe´rimentaux lie´s a` la re´alisation des reveˆtements sol-gel
Outre la formulation, la pre´paration de la surface du mate´riau, la technique de de´poˆt (dip-coating,
pulve´risation, et spin-coating), la tempe´rature et le temps de se´chage utilise´s, et l’e´paisseur obtenue
pour le reveˆtement sont des facteurs qui doivent eˆtre pris en compte, car ils inﬂuencent les perfor-
mances du reveˆtement vis-a`-vis de la corrosion. Ces diﬀe´rents parame`tres sont discute´s ci-dessous.
Les reveˆtements sol-gel permettent d’obtenir une bonne adhe´rence sur le substrat. Ne´anmoins,
il est ne´cessaire de pre´parer le mate´riau pour obtenir un e´tat de surface reproductible et une opti-
misation de l’adhe´rence. Les traitements consistent a` de´graisser la surface puis a` la de´caper, aﬁn de
renouveler la couche d’oxyde naturellement pre´sente. Dans les travaux de Zheludkevich et coll. [23]
[39], les e´prouvettes sont plonge´es successivement dans un bain alcalin (60 g/l de TurcoTM 4215 pen-
dant 15 min a` 60˚ C) puis dans un bain acide (acide nitrique a` 20 %). Alvarez et coll. [44] ont e´tudie´
l’eﬀet de la pre´paration de surface sur le comportement vis-a`-vis de la corrosion de reveˆtements sol-gel.
Deux e´chantillons ayant subi respectivement un de´graissage a` l’ace´tone et un polissage (1 μm) ont e´te´
compare´s a` un e´chantillon ayant subi un de´graissage chimique (Henkel Novaclaen Al86 R©) suivi d’un
de´graissage alcalin et d’un de´capage acide (H2SO4 a` 30 g/L avec Henkel Novox Al
R© a` 18 g/L). Les
auteurs ont conﬁrme´ que la nature de la pre´paration de surface avait un eﬀet important sur les pro-
prie´te´s de re´sistance a` la corrosion de l’alliage d’aluminium 2024 recouvert d’un reveˆtement sol-gel. Les
re´sultats montrent qu’avec un polissage seul, une plus grande quantite´ de particules interme´talliques
e´tait pre´sente a` la surface du mate´riau. Les auteurs concluent a` l’aide d’essais de brouillard salin et
de SIE que le traitement le plus e´labore´ permet de retirer la majorite´ des particules interme´talliques
et ame´liore les performances du syste`me.
Les reveˆtements sont fre´quemment applique´s par la technique dite de trempage-retrait ( dip-
coating ) qui consiste a` plonger une e´prouvette dans le sol pendant un certain temps, suivi d’un
retrait a` vitesse controˆle´e. Par exemple, Zheludkevich et coll. [23] [39] plongent les e´prouvettes dans
le sol pendant 100 s, suivi d’un retrait a` la vitesse de 18 cm/min. Montemor et coll. [45] [46] plongent
les e´prouvettes pendant 10 s dans le sol, mais ne spe´ciﬁent pas la vitesse de retrait. Liu et coll. [38]
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Figure 1.7 – Diagrammes de Bode obtenus apre`s 2 h d’immersion dans une solution de Na2SO4 0,4
M sur un e´chantillon d’alliage d’aluminium 1050 recouvert d’un reveˆtement sol-gel contenant 5 % de
BTSE (1,2-(trie´thoxysilyl)e´thane) pour diﬀe´rents temps de se´chage a` 200 C˚, d’apre`s Franquet et coll.
[49]
quant a` eux, ne spe´ciﬁent qu’une vitesse de trempage, 270 mm/min. Andreatta et coll. [32] ont utilise´
deux techniques : le dip-coating et la pulve´risation par spray. Les auteurs ont obtenu un reveˆtement
plus e´pais avec la technique de pulve´risation. La me´thode d’application et la vitesse de retrait (dans
le cas du dip-coating) ont donc une inﬂuence directe sur l’e´paisseur des reveˆtements.
Les conditions de se´chage varient e´galement selon les auteurs. Zheludkevich et coll. utilisent des
tempe´ratures de se´chage variables : 100˚ C [47], 120˚ C [24], ou encore 130˚ C [39] [48], pendant 1 h.
Montemor et coll. [45] [46] utilisent des conditions constantes, correspondant a` 120˚ C pendant 40 min.
Ces conditions repre´sentent les moyennes de tempe´rature et de temps de se´chage utilise´es dans les
travaux re´cents, cependant certains auteurs utilisent des parame`tres diﬀe´rents, tels Liu et coll. [38]
qui se`chent les reveˆtements a` 80˚ C pendant 6 h. Franquet et coll. [49] ont e´tudie´ l’inﬂuence du temps
de se´chage sur les proprie´te´s de reveˆtements de type sol-gel. Sur la ﬁgure 1.7, on observe que le temps
de se´chage induit des diﬀe´rences importantes sur les diagrammes d’impe´dance. Sur le reveˆtement non
se´che´, une seule constante de temps apparaˆıt, alors que sur les reveˆtements se´che´s, on peut observer
deux constantes de temps. La re´sistance obtenue a` moyenne fre´quence (re´sistance de l’e´lectrolyte dans
les pores du ﬁlm) augmente de fac¸on importante pendant les 30 premie`res minutes du se´chage. Les
auteurs ont attribue´ cet eﬀet a` une densiﬁcation du re´seau inorganique.
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Twite et coll. [21] ont indique´ que les reveˆtements sol-gel hybrides qui sont ge´ne´ralement obtenus
ont une e´paisseur infe´rieure a` 1 μm. Zheludkevich et coll. [23] ont obtenu des reveˆtements d’envi-
ron 400 - 500 nm. Cependant, une majorite´ d’auteurs obtiennent des reveˆtements e´pais de plusieurs
microme`tres, tels que Montemor et coll. [45] (2,7 μm), ou encore Raps et coll. [43] (entre 3,8 et 6,4
μm). La mesure de l’e´paisseur est ge´ne´ralement faite par analyse MEB, mais les auteurs ne montrent
pas de cliche´ des coupes en tranche des e´chantillons. L’e´paisseur est un parame`tre important dans la
protection contre la corrosion. Une diﬀe´rence d’e´paisseur aura un impact signiﬁcatif sur les proprie´te´s
barrie`re du reveˆtement. Malgre´ cela, ce parame`tre n’est pas discute´, et les e´paisseurs utilise´es sont
variables.
En conclusion, il apparaˆıt que les conditions d’obtention des reveˆtements sont diﬀe´rentes selon les
auteurs. Ces diﬀe´rences font qu’il est diﬃcile de comparer les e´tudes entre elles.
1.3.2.3 Incorporation des pigments anticorrosion dans les reveˆtements sol-gel hybrides
Durant les dix dernie`res anne´es, les travaux de la litte´rature concernant les reveˆtements sol-gel
portent principalement sur l’incorporation de pigments inhibiteurs de corrosion (cf. section 1.2).
En 2001, Du et coll. [37] ont teste´ plusieurs sels de ce´rium en tant qu’inhibiteurs de corrosion dans
des reveˆtements sol-gel a` base d’aminosilane. Les re´sultats ont montre´ que la solubilite´ des inhibiteurs
variait d’un produit a` l’autre. Ces auteurs ont souligne´ le de´veloppement de la corrosion en pre´sence
d’ace´tate de ce´rium qui a e´te´ attribue´ a` la solubilite´ importante de ce compose´. Les autres sels de
ce´rium (oxalate et vanadate de ce´rium) sont peu solubles et ne sont pas en mesure de maintenir une
concentration suﬃsante pour ralentir la propagation de la corrosion.
Zheludkevich et coll. [39] ont incorpore´ du nitrate de ce´rium dans un reveˆtement sol-gel, seul ou
encapsule´ dans des nano-re´servoirs de ZrO2. Sur la ﬁgure 1.8 on peut observer l’e´volution au cours
du temps de la re´sistance de ﬁlm et de la re´sistance de polarisation mesure´es par SIE sur les divers
reveˆtements teste´s. L’e´volution de la re´sistance de ﬁlm, Rcoat, montre qu’une concentration trop e´leve´e
en ce´rium dans les nano-re´servoirs (reveˆtement C) diminue fortement les proprie´te´s barrie`re. Dans les
autres cas, Rcoat diminue au cours du temps d’immersion dans la solution de NaCl 0,005 M. Les auteurs
utilisent la re´sistance de polarisation Rpolar pour quantiﬁer la vitesse des processus de corrosion. Les
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Figure 1.8 – Evolution au cours du temps d’immersion dans une solution de NaCl 0,005 M de la
re´sistance de ﬁlm (a) et de la re´sistance de polarisation (b) mesure´es sur l’alliage d’aluminium 2024
recouvert de reveˆtements sol-gel hybrides sans inhibiteur (E), avec ce´rium incorpore´ dans des nano-
re´servoirs de ZrO2 (A : 0, 5 % de ce´rium et C : 1 % de ce´rium), avec les nano-re´servoirs de ZrO2 et le
ce´rium (0,5 %) dans la matrice (B), et le reveˆtement avec seulement les nano-re´servoirs de ZrO2 (D)
[39]
auteurs montrent que le reveˆtement sans inhibiteurs (E) a une activite´ importante en corrosion et
par conse´quent une valeur de Rpolar qui diminue de`s le de´but de l’immersion. Rpolar apparaˆıt plus
tardivement pour certains reveˆtements : 100 h pour le syste`me D, 150 h pour le syste`me B, et 275 h
pour le syste`me A. Pour ce dernier, la valeur de Rpolar est d’un ordre de grandeur plus e´leve´ que pour
les autres e´chantillons.
Yasakau et coll. [50], ont e´galement incorpore´ le nitrate de ce´rium a` diﬀe´rents stades de la synthe`se
du sol-gel. Ils ont montre´ que la protection globale contre la corrosion e´tait ame´liore´e par l’incorpora-
tion du ce´rium. L’analyse des mesures d’impe´dance obtenues pour le reveˆtement avec et sans inhibiteur
indique que la re´sistance la plus e´leve´e est celle obtenue pour les reveˆtements pigmente´s, sur plus de
4 semaines d’immersion dans une solution agressive. La pre´sence de ce´rium permet la formation d’un
oxyde non soluble, qui stoppe l’avance´e de la corrosion sur le substrat. Les auteurs ont montre´ que
quelle que soit la fac¸on d’introduire le ce´rium dans la formulation (en de´but ou en ﬁn de synthe`se),
les re´sultats e´taient e´quivalents.
Zheludkevich et coll. [48] ont incorpore´ du BTA a` l’inte´rieur de particules de silice (SiO2) enrobe´es
de poly(e´thyle`ne imine)/(sulfonate de styre`ne) (soit (PEI/PSS)), menant a` la formation de nano-
re´servoirs de la forme : SiO2/PEI/PSS/BTA/PSS/BTA, avec un rapport de 95 mg de BTA pour
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1 g de SiO2. Cette me´thode d’encapsulation a permis d’augmenter la re´sistance a` la corrosion de
l’alliage d’aluminium 2024. Sur la ﬁgure 1.9 on peut observer des cliche´s montrant la diﬀe´rence entre
un reveˆtement contenant du BTA seul (a) et du BTA encapsule´ dans les nano-re´servoirs (b). Lorsque
Figure 1.9 – Cliche´s de l’alliage d’aluminium 2024 avec reveˆtement sol-gel contenant du BTA apre`s
14 jours d’immersion dans une solution de NaCl 0,005 M (a) et avec reveˆtement sol-gel contenant du
BTA encapsule´ apre`s 14 jours d’immersion dans une solution de NaCl 0,5 M (b). D’apre`s Zheludkevich
et coll. [48]
le BTA est seul, de multiples piquˆres apparaissent. Lorsqu’il est encapsule´, et que le reveˆtement est
teste´ dans une solution de NaCl cent fois plus concentre´e, aucune piquˆre n’apparaˆıt apre`s le meˆme
temps d’immersion.
Les travaux eﬀectue´s sur les reveˆtements sol-gel dans lesquels ont e´te´ incorpore´s diﬀe´rents pig-
ments inhibiteurs de corrosion proposent ge´ne´ralement plusieurs concentrations, aﬁn d’optimiser les
proprie´te´s anticorrosion des syste`mes. Or, l’introduction de charges mine´rales insolubles dans une ma-
trice polyme`re entraˆıne une e´volution de la perme´abilite´ du polyme`re. La concentration pigmentaire
volumique (CPV) qui est de´ﬁnie comme le rapport volumique des charges et des pigments sur le vo-




Vpigments + Vcharges + Vliants
× 100 (1.5)
Asbeck et Van Loo [51] ont montre´ que les proprie´te´s d’un reveˆtement organique sont tre`s de´pendantes
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Figure 1.10 – Diagrammes d’impe´dance obtenus pour un reveˆtement e´poxyde contenant plusieurs
concentrations pigmentaires volumiques en carbonate de calcium, phosphate de zinc, oxyde de fer et
talc, apre`s 20 h d’immersion dans une solution de KNO3 0,01 M. Epaisseur des ﬁlms : 80 μm [53]
de la concentration pigmentaire volumique (CPV). De plus, les auteurs ont mis en e´vidence l’existence
d’une concentration pigmentaire volumique critique (CPVC) a` partir de laquelle les proprie´te´s du
reveˆtement changent de manie`re brutale. Cette CPVC est associe´e a` un seuil au-dela` duquel la quan-
tite´ de liant apre`s se´chage est insuﬃsante pour enrober correctement toutes les charges. Cet eﬀet a e´te´
e´tudie´ lors des travaux de Casenave [22] sur des peintures organiques. Il est important de noter que ce
concept de CPVC n’inﬂue pas uniquement sur les proprie´te´s barrie`re mais aussi sur d’autres proprie´te´s
telles que la brillance, les proprie´te´s me´caniques et optiques [52]. Les travaux re´cents de Lobnig et coll.
[53] proposent une me´thode expe´rimentale permettant de de´terminer la CPVC d’un reveˆtement en
utilisant la spectroscopie d’impe´dance e´lectrochimique. Ces auteurs montrent que l’e´volution des me-
sures d’impe´dance en fonction de plusieurs CPV teste´es dans un reveˆtement permet de de´terminer le
passage au-dela` de la CPVC. On peut observer ce passage sur la ﬁgure 1.10. Pour une CPV infe´rieure
a` 60, le module d’impe´dance est compris entre 0,1 et 10 GΩ, puis pour une CPV de 60, le module
chute brutalement, re´ve´lateur de la valeur de la CPVC. Au dela` de 60, le module oscille autour de
10 kΩ. Les auteurs montrent ainsi que lorsque la valeur de la CPVC est atteinte, puis de´passe´e, les
proprie´te´s barrie`re du reveˆtement diminuent fortement.
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1.4 Techniques de caracte´risation des reveˆtements sol-gel hybrides
Plusieurs techniques de caracte´risation des reveˆtements sol-gel sont rapporte´es dans la litte´rature.
Les techniques de microscopie permettent d’e´tudier la morphologie de surface des substrats ou des
reveˆtements. Yang et coll. [54] ont utilise´ le MEB et l’AFM pour comparer les e´tats de surface des
e´chantillons avant et apre`s immersion dans la solution de Harrison ((NH4)2SO4 3,5 g/L, NaCl 0,4
g/L). Alvarez et coll. [55] ont utilise´ uniquement le MEB, pour visualiser la morphologie de surface
des reveˆtements sol-gel dans lesquels des particules d’hydrotalcite ont e´te´ introduites. La microscopie
e´lectronique en transmission (MET) est parfois utilise´e, dans le cas de reveˆtements pigmente´s. Schem
et coll. [56] ont pu ainsi e´tudier la microstructure d’un reveˆtement sol-gel (GLYMO / TEOS / HCl)
contenant diﬀe´rentes concentrations de nano-particules de CeO2. Les cliche´s MET, pre´sente´s sur la
ﬁgure 1.11, montrent que le reveˆtement obtenu est uniforme et pre´sente une distribution homoge`ne des
nano-particules. La spectroscopie infrarouge a` transforme´e de Fourier (FT-IR) est e´galement utilise´e
Figure 1.11 – Micrographies MET de l’interface alliage d’aluminium 2024 / reveˆtement sol-gel
(GLYMO / TEOS / HCl) contenant (a) 7 % et (b) 14 % en masse de nano-particules de CeO2
[56].
dans l’e´tude des reveˆtements sol-gel aﬁn d’identiﬁer les liaisons chimiques forme´es lors des processus
d’hydrolyse et de condensation. A l’aide de cette technique, Pellice et coll. [57] ont e´value´ la porosite´
des reveˆtements en fonction de leur composition. Pour cela, les auteurs ont utilise´ les travaux de
Gallardo et coll. [58], qui ont relie´ un mode de vibration longitudinal a` la porosite´ des produits
silicate´s. L’aire calcule´e des pics identiﬁe´s permet alors de quantiﬁer la porosite´. Jana et coll. [41] ont
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utilise´ la re´sonance magne´tique nucle´aire (RMN) du 29Si dans le but de suivre la polycondensation
du pre´curseur silane. La spectroscopie de photo-e´lectrons (XPS) a e´te´ utilise´e, par Kasten et coll.
[59] aﬁn de de´terminer l’e´tat d’oxydation de particules de ce´rium inse´re´es dans un reveˆtement sol-
gel hybride (GLYMO et e´thanol). Moutarlier et coll. [20] ont utilise´ la technique GDOES (Glow
discharge optical emission spectroscopy) aﬁn de suivre l’e´volution de la composition dans l’e´paisseur
des reveˆtements sol-gel pendant un test de corrosion. Le reveˆtement est compose´ de plusieurs silanes :
te´trame´thoxysilane (TMEOS), me´thyltrie´thoxysilane (MTEOS), me´thyldie´thoxysilane (MDEOS) et
te´tra-propoxyzirconium (TPOZ, dans du propanol). Le reveˆtement contient du ce´rium III en tant
qu’inhibiteur de corrosion. Sur la ﬁgure 1.12, on peut observer les e´volutions de la re´sistance de
polarisation et de la composition du reveˆtement en fonction du temps d’immersion. Sur la ﬁgure
Figure 1.12 – Evolution au cours du temps d’immersion dans une solution de NaCl a` 5 % de la
re´sistance de polarisation du reveˆtement TMEOS / MTEOS / GPMDEOS / TPOZ de´pose´ sur l’alliage
d’aluminium 2017, et des proﬁls en profondeur GDOES du CeIII . Epaisseur des reveˆtements : 7 μm
[20].
1.12b, on observe que le signal du CeIII diminue rapidement, ceci e´tant attribue´ a` la lixiviation du
CeIII dans la solution. Le pouvoir inhibiteur du ce´rium apparaˆıt apre`s 10 h d’immersion, lorsque la
valeur de la re´sistance de polarisation augmente. Park et coll. [60] ont utilise´ la spectroscopie Auger aﬁn
d’e´valuer l’homoge´ne´ite´ de la composition du reveˆtement dans son e´paisseur. Pellice et coll. [57] ont
e´galement eﬀectue´ un test de durete´ (Pencil hardness test method) aﬁn de mesurer l’eﬀet du traitement
thermique et de la composition sur la durete´ des reveˆtements. La thermogravime´trie permet quant a`
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elle de de´terminer la plage de tempe´rature dans laquelle le reveˆtement garde son caracte`re hybride
[57]. La technique la plus utilise´e pour caracte´riser les performances des reveˆtements sol-gel vis-a`-vis
de la re´sistance a` la corrosion est la spectroscopie d’impe´dance e´lectrochimique (SIE). Cette technique
base´e sur un balayage dans une large gamme de fre´quence, permet d’obtenir des informations non
seulement sur les proprie´te´s barrie`re du reveˆtement (hautes fre´quences), mais aussi sur l’interface
substrat/reveˆtement (basses fre´quences). Les performances du reveˆtement sont e´value´es en mesurant
l’impe´dance pour diﬀe´rents temps d’immersion dans une solution agressive.
1.4.1 Application de la spectroscopie d’impe´dance e´lectrochimique globale (SIE)
a` l’e´tude des reveˆtements
1.4.1.1 Analyse des spectres d’impe´dance
Les performances vis-a`-vis de la protection contre la corrosion de reveˆtements sol-gel hybrides
sont ge´ne´ralement e´value´es par la mesure de l’impe´dance pour diﬀe´rents temps d’immersion dans
une solution agressive. Les re´sultats sont ensuite analyse´s en comparant les donne´es d’impe´dance
expe´rimentales avec un circuit e´lectrique e´quivalent, souvent de´rive´ de celui propose´ par Beaunier et
coll. [61] en 1976. Ces circuits consistent en une succession de re´sistances et de capacite´s qui sont
associe´es a` des proprie´te´s spe´ciﬁques des reveˆtements, ou aux processus de corrosion. La de´gradation
des e´chantillons est analyse´e en suivant la variation des re´sistances et des capacite´s avec le temps d’im-
mersion dans l’environnement corrosif. Cependant, il est souvent observe´ que les circuits e´quivalents
contenant seulement des re´sistances, des capacite´s et des inductances ne de´crivent pas correctement
les donne´es expe´rimentales d’impe´dance. Dans ces cas, des CPE (Constant phase element) sont utilise´s
a` la place des capacite´s pour prendre en compte la non-ide´alite´ du syste`me.
Depuis 1932, date de sa premie`re mention dans la litte´rature [62], le CPE est de´crit comme une
dispersion de capacite´ ou un changement de capacite´ en fonction de la fre´quence. Par la suite, en
e´tudiant la dispersion et l’absorption sur les die´lectriques, Cole et Cole [63] ont utilise´ la capacite´
comme parame`tre d’investigation et ont alors retrouve´ ce comportement CPE. La majeure partie
du travail the´orique qui en de´coule conside`re que le CPE peut eˆtre associe´ a` une distribution de
capacite´ et que, par conse´quent, le dispositif expe´rimental le mieux adapte´ pour e´tudier ce phe´nome`ne
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est l’e´lectrode ide´alement polarisable. La litte´rature propose diﬀe´rentes de´ﬁnitions. Lasia et coll. [64]






√−1, ω = 2πf , T une constante exprime´e en F.cm−2.sΦ−1 et Φ un nombre lie´ a` l’angle
de rotation de la droite purement capacitive dans le plan complexe de Nyquist. Brug et coll. [65] ont,





avec Q en Ω cm2 s−(1−α), 1− α ayant la meˆme signiﬁcation que Φ de´crit dans l’e´quation 1.6. Enﬁn,









L’e´quation 1.8 est recommande´e par son auteur car Qa est directement proportionnel a` la surface
active. Qa et Qb sont respectivement exprime´s an Ω
−1 m−2 sα, et (Ω−1 m−2)1/α s. Les valeurs des
parame`tres du CPE (Qa et α) peuvent eˆtre obtenues par une me´thode graphique [67], ou bien a` l’aide
de logiciels d’ajustement.
A titre d’exemple, Zheludkevich et coll. [39] ont e´tudie´ des reveˆtements (GLYMO/TEOS/2-propanol)
de´pose´s sur l’alliage d’aluminium 2024 par SIE. Les diagrammes d’impe´dance obtenus sur ces reveˆtements
sont pre´sente´s sur la ﬁgure 1.13. On observe que ces diagrammes e´voluent au cours du temps d’immer-
sion. En fonction des gammes de fre´quence, les auteurs ont indique´ plusieurs parame`tres quantitatifs,
tels qu’une re´sistance de ﬁlm (Rcoat), ou encore la re´sistance de la solution (Rsolut). Ces parame`tres
peuvent eˆtre de´termine´s graphiquement, mais dans ce cas, ils ont e´te´ obtenus par ajustement a` l’aide de
circuits e´lectriques e´quivalents. Les auteurs ont propose´ un premier circuit e´lectrique, pour caracte´riser
le premier temps d’immersion, soit 7 h (Figure 1.14a). Il s’agit d’un exemple de circuit de´rive´ de celui
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Figure 1.13 – Diagrammes d’impe´dance en coordonne´es de Bode obtenus pour un reveˆtement sol-
gel hybride (GLYMO/TEOS/2-propanol) de´pose´ sur l’alliage d’aluminium 2024 pour diﬀe´rents temps
d’immersion dans une solution de NaCl 0,005 M [39]. Epaisseur : 400 a` 500 nm.
propose´ par Beaunier et coll. [61], dans lequel les capacite´s ont e´te´ remplace´es par des CPE.
Sur les circuits on retrouve Rcoat, qui repre´sente les proprie´te´s barrie`re du reveˆtement. Une
re´sistance d’oxyde Roxide apparaˆıt a` partir de 50 h d’immersion dans la solution de NaCl 0,005 M
(Figure 1.14b), re´sultant des craquelures forme´es dans la couche d’oxyde. A partir de 196 h d’im-
mersion, le processus de corrosion se traduit par l’apparition d’une constante de temps a` 0,1 Hz sur
les diagrammes d’impe´dance (Figure 1.13). Cette e´volution s’est traduite par l’ajout de deux compo-
sants dans le circuit e´lectrique e´quivalent, aﬁn de repre´senter la capacite´ de double couche Cdl et la
re´sistance de polarisation Rpolar des zones corrode´es (Figure 1.14c). Enﬁn, apre`s 214 h d’immersion
dans la solution de NaCl 0,005 M, une nouvelle constante de temps est visible (Figure 1.13). Les
auteurs ont attribue´ cette constante de temps a` la diﬀusion de produits de corrosion, sche´matise´e sur
le circuit e´lectrique par une impe´dance de Warburg (Figure 1.14d).
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Figure 1.14 – Circuits e´lectriques e´quivalents utilise´s par Zheludkevich et coll. [39] repre´sentant
l’e´volution au cours du temps d’immersion dans une solution de NaCl 0,005 M d’un reveˆtement sol-gel
hybride (GLYMO/TEOS/2-propanol) de´pose´ sur l’alliage d’aluminium 2024. Epaisseur : 400 a` 500
nm.
Les circuits propose´s par Zheludkevich et coll. [39] ont e´te´ repris par plusieurs auteurs, dont
notamment Rosero-Navarro et coll. [68]. Il faut souligner que les parame`tres du CPE (α et Q) ne sont
jamais discute´s. Les parame`tres pre´sente´s sont les capacite´s et les re´sistances. Les courbes d’ajustement
ne sont que rarement compare´es aux courbes expe´rimentales. Conde et coll. [40] ont e´galement utilise´
un CPE. Ils ont obtenu une valeur de α = 0,91 et ont estime´ que ce parame`tre e´tait suﬃsamment
proche de 1 pour que le CPE soit analyse´ comme une capacite´. Un autre exemple de diagrammes
d’impe´dance obtenus sur un reveˆtement sol-gel hybride (GLYMO/TEOS/HCl) est donne´ sur la ﬁgure
1.15. Schem et coll. [56] ont utilise´ un circuit e´lectrique e´quivalent (ﬁgure 1.16), qui comporte plusieurs
CPE/R en cascade quel que soit le temps d’immersion. On peut observer sur la ﬁgure 1.16 que ce
circuit permet d’obtenir une courbe ajuste´e tre`s proche de la courbe expe´rimentale. Les valeurs des
composants au cours du temps d’immersion ont ensuite e´te´ discute´es. Par exemple, l’e´volution de la
re´sistance de ﬁlm (somme des re´sistances de ﬁlm interne R2coat et externe R1coat) a permis aux auteurs
de montrer que l’augmentation de la concentration de ce´rium dans le reveˆtement diminue les proprie´te´s
barrie`re du reveˆtement. Cependant, les valeurs R1coat et R2coat n’ont pas e´te´ discute´es se´pare´ment.
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Figure 1.15 – Diagrammes d’impe´dance obtenus au cours du temps d’immersion dans une solution de
NaCl 3,5 % sur un reveˆtement sol-gel hybride organique-inorganique (GLYMO/TEOS/HCl) contenant
20 % massique de CeO2 [56]
Figure 1.16 – Ajustement des donne´es d’impe´dance obtenues dans une solution de NaCl 3,5 % sur
un reveˆtement sol-gel hybride organique-inorganique (GLYMO/TEOS/HCl) [56]
Dans cet exemple, la pre´sence de plusieurs re´sistances et CPE en cascade permet d’obtenir un bon
ajustement. Andreatta et coll. [69] ont utilise´ plusieurs circuits e´lectriques e´quivalents, dont l’un a e´te´
propose´ par Zheludkevich et coll. [48] (ﬁgure 1.17a) sur des reveˆtements sol-gel ZrO2 (Zr(OBu
n)4 / n-
butanol /acide ace´tique). Le circuit de Zheludkevich a e´te´ utilise´ aﬁn de re´aliser un ajustement sur un
spectre comportant plusieurs constantes de temps. Les auteurs ont fait l’hypothe`se que le reveˆtement
comportait une partie poreuse, une partie interme´diaire entre le reveˆtement et le substrat, puis enﬁn
le substrat. Apre`s avoir constate´ que ce circuit ne permettait pas d’obtenir un ajustement correct,
les auteurs ont utilise´ un circuit propose´ par Campestrini et coll. [70] (ﬁgure 1.17b). Dans le premier
circuit, les auteurs ont conside´re´ que le reveˆtement contenait des pores de grande taille, et la couche
interme´diaire des de´fauts. La diﬀe´rence entre les deux circuits re´side dans la partie interme´diaire.
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Figure 1.17 – Circuits e´quivalents issus des travaux de Zheludkevich et coll [39] (a) et de Campestrini
et coll. [70] (b) utilise´s pour mode´liser les spectres d’impe´dance pour des reveˆtements ZrO2 (Zr(OBu
n)4
/ n-butanol /acide ace´tique) de´pose´s sur alliage d’aluminium 6060 [69]. Epaisseur des reveˆtements :
20 μm.
Le circuit de la ﬁgure 1.17a place le CPEox (Qox et αox) en paralle`le avec la partie substrat, et la
re´sistance d’oxyde Rox en se´rie. Le circuit de la ﬁgure 1.17b place la re´sistance d’oxyde en paralle`le
avec la partie substrat, et le CPE en se´rie. La ﬁgure 1.17b montre que l’ajustement est tre`s proche
des points expe´rimentaux. En utilisant le meˆme nombre de CPE dans le circuit, un re´arrangement a
permis d’obtenir un meilleur ajustement. Les valeurs de Rox et de Qox changent en fonction du circuit
utilise´. Rox varie entre 2,4 (a) et 2,2 10
5 Ω (b), et Qox varie de 2,3 (a) a` 3,9.10
−5 F (b). La valeur de
αox ne varie pas. Ces valeurs ne sont pas discute´es, et les auteurs n’ont pas relie´ la signiﬁcation de Rox
dans les deux cas a` des proprie´te´s de couche d’oxyde, ou aux de´fauts. Cependant la signiﬁcation de
Rox est diﬀe´rente, suivant que la re´sistance est en se´rie ou en paralle`le du circuit R/CPE repre´sentant
le substrat. L’utilisation de circuits e´lectriques e´quivalents trouve ici une limite, car l’adaptabilite´ des
CPE permet toujours d’obtenir un bon ajustement, au de´triment de la recherche de sens physique de
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chaque composant du circuit. L’origine du comportement CPE par exemple, n’est jamais discute´ dans
la litte´rature relative aux reveˆtements sol-gel.
1.4.1.2 Mode`le de loi de puissance
L’analyse des parame`tres des circuits e´quivalents tels que les re´sistances ou les parame`tres du
CPE (α et Q), qu’ils soient extraits graphiquement ou par ajustement, permettent de discuter des
proprie´te´s des reveˆtements. Un mode`le re´cent a e´te´ de´veloppe´ par Hirschorn et coll. [71] [72]. Ces
auteurs ont montre´ que l’origine du comportement CPE pouvait eˆtre due a` une distribution normale
de re´sistivite´ variant dans l’e´paisseur d’un ﬁlm suivant une loi de puissance. Ce mode`le peut donc
permettre d’analyser les reveˆtements aﬁn d’obtenir des informations supple´mentaires, notamment sur
la distribution de re´sistivite´ dans le reveˆtement. L’une des hypothe`ses de de´part du mode`le est que la
constante die´lectrique du ﬁlm est constante dans toute son e´paisseur. L’impe´dance du ﬁlm est de´crite
comme e´tant une succession de circuits RC branche´s en se´rie, comme indique´ sur la ﬁgure 1.18.
Figure 1.18 – Repre´sentation sche´matique d’une distribution normale de constante de temps [72]
Les auteurs ont utilise´ une loi de puissance de´crivant la variation de la re´sistivite´ (ρ) dans l’e´paisseur















ou` ρ0 et ρδ sont les valeurs limites de la re´sistivite´ aux interfaces, ξ = x/δ repre´sente la position
adimensionelle, et γ est une constante de´pendant de α (Eq. 1.18) et illustrant le degre´ de variation de
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la re´sistivite´. D’apre`s l’e´quation 1.10, la connaissance des parame`tres ρ0, ρδ, γ et ξ permet d’obtenir
les valeurs de re´sistivite´ du ﬁlm dans l’e´paisseur du reveˆtement. A l’aide des hypothe`ses de de´part,
l’impe´dance du ﬁlm peut eˆtre e´crite par :




ρ−10 + jω		0 + (ρ
−1
δ − ρ−10 )ξγ
dξ (1.11)












g e´tant une fonction de γ, proche de 1, de´ﬁnie par :
g = 1 + 2, 88γ−2,375 (1.14)
Une autre fre´quence caracte´ristique (f0) re´sultant de l’e´quation 1.13, a` laquelle la partie imaginaire





Aux basses fre´quences (f << f0), les capacite´s sont de´connecte´es du circuit, et il reste une suc-
cessions de re´sistances dans l’expression de l’impe´dance du ﬁlm. La limite en basse fre´quence de
l’impe´dance est donne´e par :
























De cette manie`re, l’exposant α de´pend uniquement de l’exposant de la loi de puissance, γ. Le
parame`tre du CPE, Q de´pend de g, de la constante die´lectrique 	 et du produit δρ1−αδ . Ainsi, dans le
cas d’un syste`me pre´sentant un comportement CPE, la connaissance de la constante die´lectrique du
reveˆtement, de la fre´quence f0 et des parame`tres α et Q du CPE permet d’obtenir les valeurs de la
re´sistivite´ dans l’e´paisseur du reveˆtement. Les valeurs de la re´sistivite´ aux interfaces (ρ0 et ρδ) peuvent
eˆtre obtenues, respectivement, par les e´quations 1.15 et 1.19. De plus, le parame`tre γ est obtenu par la
connaissance de α. Les proﬁls de re´sistivite´ peuvent alors eˆtre de´termine´s a` partir de l’e´quation 1.10.
1.4.2 Application des techniques e´lectrochimiques locales a` l’e´tude de la corrosion
Plusieurs techniques e´lectrochimiques locales peuvent eˆtre utilise´es lors de l’e´tude de reveˆtements
anticorrosion. Citons l’e´lectrode vibrante a` balayage (SVET pour  Scanning Vibrating Electrode
Technique ) [73] [43] [48], la sonde de Kelvin (SKP pour  Scanning Kelvin Probe ) [74] [75] [76]
et la spectroscopie d’impe´dance e´lectrochimique locale (SIEL) [77] [78].
Raps et coll. [43] ont utilise´ la SVET aﬁn de suivre l’e´volution de la protection contre la corrosion
par un reveˆtement sol-gel (contenant MPTMS, TEOS, PhTMS (phe´nyl-trime´thoxysilane) et HNO3),
a` l’aide de cartographies de la surface. Les auteurs ont montre´ que les pigments inhibiteurs de cor-
rosion incorpore´s dans le reveˆtement (Sr-Al-polyphosphate) e´taient eﬃcaces, en suivant localement
l’e´volution des de´fauts dans le reveˆtement. Les cartographies pre´sente´es sur la ﬁgure 1.19 montrent
l’e´volution de ce de´faut apre`s 7 et 28 jours d’immersion. La comparaison entre les deux temps d’im-
mersion montre clairement une diﬀe´rence, visuellement et dans l’augmentation des valeurs de densite´s
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Figure 1.19 – Observations optiques et cartographies SVET sur des e´chantillons d’alliage d’aluminium
2024 reveˆtu de sol-gel MPTMS/TEOS/PhTMS/HNO3 contenant l’inhibiteur Sr-Al-polyphosphate
avec une rayure allant jusqu’au substrat, apre`s 7 et 28 jours d’immersion dans une solution de NaCl
0,05 M. La surface analyse´e est de 1250 x 1250 μm [43]
de courant. Cette augmentation est attribue´e a` la diminution de la corrosion par l’action des compose´s
actifs libe´re´s par le reveˆtement. Cette technique est e´galement utilise´e par l’e´quipe de Zheludkevich
aﬁn de caracte´riser divers pigments, tels que des pigments organiques seuls [73] ou encapsule´s [48].
Avec cette technique, la re´solution spatiale est de l’ordre de 30 a` 40 μm, mais elle pre´sente cependant
quelques inconve´nients : l’agitation locale de l’e´lectrolyte par l’e´lectrode vibrante peut perturber si-
gniﬁcativement les me´canismes se de´roulant a` l’interface [79]. De plus, il est ne´cessaire de calibrer la
mesure de courant avant chaque expe´rimentation.
La SKP est e´galement utilise´e dans l’e´tude de reveˆtements anticorrosion : Dornbusch [75] a
de´termine´ diﬀe´rentes vitesses de corrosion en fonction de la ge´ome´trie des syste`mes e´tudie´s. Naza-
rov et coll. [74] ont mesure´ des potentiels non uniformes sur un syste`me de peinture de´pose´ sur
du zinc. Ces re´sultats ont e´te´ explique´s par une mauvaise adhe´sion du reveˆtement. Kannan et coll.
[76] ont e´galement utilise´ la SKP aﬁn de quantiﬁer l’adhe´sion d’un reveˆtement sol-gel hybride (3-
[(me´thacryloyl-oxy)propyl] trime´thoxysilane (MEMO)/2-(me´thacryloyloxy)e´thylphosphate (EGMP)/
Ethanol), sur l’alliage d’aluminium 2024.
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La SIEL est utilise´e depuis plusieurs anne´es, pour l’e´tude de divers syste`mes de corrosion. L’inte´reˆt
de cette technique est de porter a` une e´chelle locale ce qu’il est possible de faire a` une e´chelle globale
avec la SIE. Zou et coll. [80] ont e´tudie´ un syste`me de peinture organique de´pose´ sur un acier. Les
auteurs ont re´alise´ des cartographies de densite´ de courant (a` la fre´quence de 805 Hz), ainsi que des
diagrammes d’impe´dance locale (entre 10 kHz et 100 mHz) a` diﬀe´rents temps d’immersion dans une
solution de NaCl 10 mM. Les auteurs ont notamment mesure´ une valeur de capacite´ a` l’aide de la SIE
et de la SIEL. La sonde de SIEL a e´te´ place´e au-dessus d’une cloque. L’e´volution de la capacite´ avec
le temps d’immersion est repre´sente´e sur la ﬁgure 1.20. Les auteurs ont attribue´ l’augmentation plus
Figure 1.20 – Capacite´ en fonction du temps d’immersion dans une solution de NaCl 0,1 M sur une
cloque non perce´e dans un reveˆtement e´poxyde de´pose´ sur acier au carbone, obtenue par SIE (overall)
et par SIEL (probe) [80]
rapide de la capacite´ mesure´e par SIEL au fait que la diﬀusion de l’eau au voisinage de la cloque est
plus rapide que dans une partie intacte du reveˆtement.
Mierisch et coll. [81] ont utilise´ cette technique pour l’e´tude de de´fauts observe´s sur un reveˆtement
vinylique de´pose´ sur l’alliage d’aluminium 2024. Les de´fauts observe´s e´taient de deux couleurs, rouge et
noir. Les auteurs ont eﬀectue´ des cartographies (700 mHz) en admittance, ainsi que des diagrammes
d’impe´dance locale, sur une gamme de fre´quence allant de 1 Hz a` 3 kHz pour les deux types de
de´fauts. Les diagrammes d’impe´dance locale, que l’on peut observer sur la ﬁgure 1.21, ont montre´ que
la re´sistance de polarisation associe´e aux de´fauts rouges e´tait infe´rieure a` celle associe´e aux de´fauts
noirs, ce qui indique une plus grande activite´ e´lectrochimique sur le site du de´faut rouge.
Jorcin et coll. [78] ont e´tudie´ un primaire e´poxy-vinylique de´pose´ sur un acier au carbone. Le
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Figure 1.21 – Diagrammes d’impe´dance SIEL obtenus sur les de´fauts rouges et noirs observe´s sur un
reveˆtement vinylique de´pose´ sur l’alliage d’aluminium 2024 au de´but de l’immersion dans une solution
de NaCl 0,6 M. Epaisseur : 5 a` 10 μm [81]
syste`me a e´te´ e´tudie´ par SIE, et e´galement par SIEL, a` partir d’un de´faut cre´e´ artiﬁciellement. Les
re´sultats ont montre´ que les diagrammes conventionnels ne permettaient pas d’analyser le processus
de de´lamination du reveˆtement a` proximite´ de la rayure. Ces observations sont en accord avec les
conclusions obtenues par van der Weijde et coll. [82] lors de l’e´tude par SIE de de´fauts artiﬁciels sur
un reveˆtement organique : les produits de corrosion dans le de´faut dominent les caracte´ristiques de
l’impe´dance, masquant les autres contributions. De plus, l’impe´dance des produits de corrosion est
grande. La SIEL a donc e´te´ utilise´e, et les cartographies en admittance au niveau de la rayure apre`s
diﬀe´rents temps d’exposition au brouillard salin ont permis d’observer une de´lamination signiﬁcative
(Figure 1.22). Les auteurs ont conﬁrme´ le me´canisme de de´lamination du reveˆtement propose´ par
Funke et coll. [83].
Macedo et coll. [84] ont utilise´ la SIEL pour e´tudier plusieurs reveˆtements organiques (alkyde et
polyure´thane) de´pose´s sur un acier au carbone. Les auteurs ont mis en e´vidence l’he´te´roge´ne´ite´ du
reveˆtement alkyde, et ont pu estimer la taille des de´fauts pre´sents dans le reveˆtement (Figure 1.23). Les
auteurs ont pu observer une diminution de l’admittance correspondant aux de´fauts (pics sur la ﬁgure
1.23) et simultane´ment une diminution de l’admittance du reveˆtement au cours du temps d’immersion.
La SIEL a e´galement e´te´ utilise´e pour l’e´tude de couplages galvaniques, tels que le couplage alu-
minium/cuivre [13] [85] ou encore le couplage aluminium/magne´sium [86]. Jorcin et coll. [13] ont
utilise´ un couple mode`le aluminium pur/cuivre pur (ﬁgure 1.24) dans lequel l’aluminium repre´sente
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Figure 1.22 – Cartographies en admittance locale re´alise´es sur un e´chantillon blesse´ de primaire
e´poxy-vinylique de´pose´ sur un acier au carbone a` 5 kHz a) avant exposition, puis apre`s exposition au
brouillard salin b) 20 jours, c) 30 jours, d) 50 jours. Epaisseur du ﬁlm : 80 μm. Aire e´tudie´e : 32 x 24
mm [78].
Figure 1.23 – Cartographie en admittance locale, obtenues a` 2 kHz pour un reveˆtement alkyde de´pose´
sur un acier au carbone (208 μm) pour diﬀe´rents temps d’immersion dans une solution de NaCl 0,001
M, d’apre`s Macedo et coll. [84]
la matrice, et ou` le cuivre repre´sente une particule interme´tallique de l’alliage d’aluminium 2024. Les
auteurs ont re´alise´ des mesures d’impe´dance locale en diﬀe´rents points de cet e´chantillon [85]. Les
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Figure 1.24 – Repre´sentation sche´matique du couple mode`le aluminium pur/cuivre pur utilise´ pour
mode´liser l’interaction matrice/particules interme´talliques dans l’alliage d’aluminium 2024, d’apre`s
Jorcin et coll. [13]
Figure 1.25 – Diagrammes d’impe´dance locale re´alise´s le long du rayon du couple Al pur / Cu pur
apre`s 40 min d’immersion dans une solution de Na2SO4 0,001 M : spectres complets (a) et partie
haute fre´quence (b) [85].
mesures locales obtenues le long du rayon du couple Al pur/Cu pur sont pre´sente´es sur la ﬁgure
1.25. On observe que les diagrammes re´alise´s sur la partie aluminium pre´sentent un aspect capacitif,
classiquement observe´ sur ce mate´riau en milieu sulfate. Par contre, sur le cuivre, les diagrammes
ont un caracte`re re´sistif. Il faut noter que sur chacun des deux mate´riaux, la mesure d’impe´dance
obtenue a` basse fre´quence augmente lorsque la bi-e´lectrode se de´place vers le bord de l’e´chantillon.
Ce phe´nome`ne est lie´ a` la pre´sence de gradient de potentiel a` la surface de l’e´lectrode. La sonde ne
se de´place pas le long d’une courbe d’iso-potentiel, mais selon une droite paralle`le a` la surface de
l’e´chantillon. Les auteurs ont e´galement observe´ la pre´sence d’une boucle inductive a` haute fre´quence,
sur la partie cuivre de l’e´lectrode (Figure 1.25b), attribue´e a` l’impe´dance Ohmique locale. Les auteurs
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ont montre´ que la distribution de potentiel est uniforme sur le cuivre, et non uniforme sur l’aluminium.
Or lorsque la distribution de potentiel est uniforme (Cu), la distribution de courant normal est non
uniforme et, par conse´quent, la distribution de courant radial est uniforme [87]. Inversement, lorsque
la distribution de potentiel est non uniforme (Al), la distribution de courant normal est uniforme et la
distribution de courant radial non uniforme. Il apparaˆıt clairement que sur le cuivre, ou` la distribution
de potentiel est uniforme et la composante radiale du courant nulle, l’impe´dance ohmique locale n’est
pas distribue´e, meˆme si une composante inductive haute fre´quence est mise en e´vidence. Inversement,
sur l’aluminium, les distributions de potentiel et de courant radial sont non uniformes, ce qui se traduit
par une impe´dance ohmique non uniforme. Un tel comportement a e´te´ observe´ (mais non explique´)
par Isaacs sur le syste`me Mo/Al, lorsqu’il a de´crit la technique de l’impe´dance locale [88]. Ici, c’est la
ge´ome´trie de l’e´lectrode, qui controˆle les diﬀe´rentes distributions de courant et de potentiel, qui est
a` l’origine de la de´pendance en fre´quence de l’impe´dance locale ohmique. Ces premie`res mesures sur
le couple Al pur/Cu pur ont permis aux auteurs d’appre´hender le comportement du couplage Al/Cu
en tant que repre´sentation simpliﬁe´e du couplage matrice/particules interme´talliques dans l’alliage
d’aluminium 2024. Une approche similaire a e´te´ re´alise´e avec le couple Al/Mg.
Boisier et coll. [89] ont utilise´ la SIEL aﬁn de caracte´riser l’action d’un inhibiteur sur la corrosion de
l’alliage d’aluminium 2024, le de´canoate de sodium. Pour cela, les auteurs ont utilise´ le couple mode`le,
Al pur/Cu pur de´ja` utilise´ par Jorcin et coll. [13]. Ce couple a e´te´ immerge´ dans une solution aqueuse
contenant 0,05 M de de´canoate de sodium, et plusieurs cartographies en admittance ont e´te´ re´alise´es
a` diﬀe´rents temps d’immersion (ﬁgure 1.26). Les re´sultats indiquent une diminution importante du
module d’admittance entre 2 h et 72 h, qui indique une croissance du ﬁlm organique a` la surface
des deux mate´riaux. Les cartographies indiquent e´galement qu’apre`s 72 h, le module d’admittance de
l’aluminium est infe´rieur a` celui correspondant au cuivre. La raison de cette diﬀe´rence re´side dans le
fait que dans le couple, l’aluminium est l’anode et est dans un e´tat passif. La polarisation impose´e par
le couplage renforce la couche passive de l’aluminium, qui est favorable a` l’adsorption du de´canoate.
A l’inverse, la re´duction cathodique sur l’e´lectrode de cuivre conduit a` la formation d’ions hydroxyles,
susceptible d’induire une re´pulsion e´lectrostatique avec le de´canoate.
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Figure 1.26 – Cartographies en admittance locale re´alise´es sur le couple Al/Cu apre`s a) 2 h et b) 72
h d’immersion dans une solution contenant 0,05 M de de´canoate de sodium (pH 6, e´lectrolyte sans
chlorure). Fre´quence = 1 kHz [89]
1.5 Conclusions
La microstructure de l’alliage d’aluminium 2024 le rend sensible a` la corrosion localise´e par la
pre´sence de couplages galvaniques entre la matrice et les particules interme´talliques. Aﬁn de le prote´ger,
plusieurs inhibiteurs de corrosion existent, tels que les sels de ce´rium, le BTA ou la 8-HQ. Pour que la
protection soit importante, il faut ajouter l’eﬀet barrie`re d’un reveˆtement. Les reveˆtements hybrides
organique-inorganique apparaissent comme une solution prometteuse, alliant une bonne adhe´sion et
un bon eﬀet barrie`re. La synthe`se bibliographique re´ve`le l’absence de reveˆtements de formulation
standard, qui pourraient eˆtre facilement reproduits et permettre la comparaison des performances de
chaque nouveau reveˆtement.
Il existe de nombreuses techniques permettant de caracte´riser les proprie´te´s des reveˆtements anti-
corrosion, telles que les techniques microscopiques (MEB, MET, AFM) et spectroscopiques (FT-IR,
RMN, XPS). La spectroscopie d’impe´dance e´lectrochimique (SIE) est particulie`rement utilise´e dans
l’e´tude des reveˆtements hybrides organique-inorganique, car elle permet d’obtenir des informations
non seulement sur les proprie´te´s barrie`re du reveˆtement, mais aussi sur le comportement de l’interface
substrat/reveˆtement.
L’analyse des donne´es d’impe´dance est ge´ne´ralement faite a` l’aide de circuits e´lectriques e´quivalents,
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qui mettent en e´vidence l’utilisation de CPE. Les e´le´ments des sche´mas e´quivalents les plus utilise´s
sont les capacite´s et les re´sistances. La signiﬁcation du CPE est peu ou pas discute´e. Ceci re´ve`le un
manque de connaissances sur les CPE.
Plusieurs techniques e´lectrochimiques locales sont e´galement utilise´es dans l’e´tude de la corrosion,
telles que la SKP, la SVET ou la SIEL. Cette dernie`re a e´te´ utilise´e a` plusieurs reprises, dans l’e´tude
de reveˆtements organiques, de couplages galvaniques, et pour e´tudier la corrosion de divers mate´riaux.
Dans ces travaux de the`se nous nous attacherons a` e´tudier les reveˆtements monocouche princi-
palement a` l’aide des spectroscopies d’impe´dance e´lectrochimique globale et locale. Les conditions
expe´rimentales permettant de faire ces mesures sont de´crites dans le chapitre suivant.
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2.1. Mate´riaux et conditions expe´rimentales
Ce chapitre pre´sente les mate´riaux et les me´thodes d’e´tude utilise´s ainsi que les conditions expe´rimen-
tales mises en œuvre. Parmi les mate´riaux, l’alliage d’aluminium 2024 sera brie`vement pre´sente´, puis
les produits composant la formulation des reveˆtements hybrides seront introduits, suivis des produits
inhibiteurs de corrosion. A la suite de cela, les parame`tres expe´rimentaux, tels que la pre´paration
de surface de l’alliage d’aluminium 2024, l’application et les conditions de se´chage des reveˆtements
hybrides, seront pre´sente´s. Dans la partie me´thodes, les conditions expe´rimentales pour les mesures
d’impe´dance seront de´taille´es, suivies par la pre´sentation de l’analyse thermique diﬀe´rentielle (ATD),
de la microscopie e´lectronique a` balayage (MEB) et enﬁn du test d’adhe´rence par des mesures de
ﬂexion trois points.
2.1 Mate´riaux et conditions expe´rimentales
2.1.1 Substrat
Les e´prouvettes utilise´es sont des plaques d’alliage d’aluminium 2024 lamine´es de dimensions 125
× 80 × 1,6 mm. La composition de l’alliage est rappele´e dans le tableau 2.1. Les e´chantillons sont
dans l’e´tat me´tallurgique T3, qui consiste en une mise en solution a` 495 ± 5 C˚, une trempe a` l’eau
et un e´crouissage suivi d’une maturation de 4 jours.
Tableau 2.1 – Composition chimique de l’alliage 2024 en pourcentage massique
Al Si Fe Cu Mn Mg Cr Zn Zr+Ti
2024 base < 0,5 < 0,5 3,8-4,9 0,3-0,9 1,2-1,8 < 0,1 < 0,25 < 0,2
2.1.2 Pre´paration de surface
Les reveˆtements ont e´te´ applique´s sur les plaques d’aluminium ayant subi au pre´alable une pre´para-
tion de surface spe´ciﬁque visant a` garantir un e´tat de surface reproductible et favorable a` une bonne
adhe´sion du reveˆtement. La pre´paration consiste en un de´graissage dans un bain alcalin (pH = 9) a` 60
C˚ pendant 15 min, suivi de deux rinc¸ages a` l’eau distille´e, puis d’un de´capage acide a` 52 C˚ pendant
10 min, suivi a` nouveau de deux rinc¸ages a` l’eau distille´e.
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En outre, trois traitements de surface diﬀe´rents ont e´te´ re´alise´s (tableau 2.2) dans le but d’analyser
leur inﬂuence sur les re´sultats d’impe´dance. Des mesures d’adhe´rence par test de ﬂexion trois points
ont e´te´ re´alise´es sur ces e´chantillons.
Tableau 2.2 – Traitements de surface re´alise´s
De´nomination De´tail du traitement
De´graissage De´graissage a` la MEK
(me´thyle´thylketone)
1) De´graissage a` la MEK
Ponc¸age 2) Ponc¸age au Scotch Brite
3) De´graissage a` la MEK
1) De´graissage a` la MEK
Sablage 2) Sablage
3) De´graissage a` la MEK
2.1.3 Formulation des reveˆtements hybrides
Au cours du de´veloppement de la formulation des reveˆtements monocouches hybrides, plusieurs
parame`tres ont e´te´ e´tudie´s. Le reveˆtement hybride organique-inorganique est obtenu par une synthe`se
en deux e´tapes. Premie`rement, une re´action de polyaddition a lieu entre une polyaminoamide (PAA),
et un e´poxysilane, le 3-glycidoxypropylme´thoxysilane (GLYMO). La partie e´poxyde de ce dernier re´agit
avec les fonctions amines de la PAA pour former un re´seau organique. Dans le meˆme temps, la partie
silane du GLYMO est structure´e par synthe`se sol-gel, ce qui permet d’obtenir un re´seau inorganique.
Les deux re´seaux sont issus de la meˆme mole´cule d’organosilane, et permettent donc d’obtenir un
re´seau interpe´ne´tre´.
Le GLYMO a ensuite e´te´ remplace´ par un autre organosilane, le 3-glycidoxypropyle´thoxysilane
(GLYEO). Celui-ci posse`de des groupements e´thoxy, aﬁn d’obtenir un re´seau silane plus dense qu’avec
les groupements me´thoxy du GLYMO. Il a cependant e´te´ montre´ que le GLYMO et le GLYEO condui-
saient aux meˆmes re´sultats de SIE. La pre´sence du TEOS (te´trae´thoxysilane) en tant que pre´curseur
inorganique permet de densiﬁer la partie sol-gel du reveˆtement. Le solvant est le butanol secondaire,
qui remplace l’e´thanol, hautement volatil et diﬃcile a` utiliser dans un cadre industriel.
Une catalyse pre´alable de la re´action d’hydrolyse du GLYEO permet de controˆler la proportion partie
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hydrolyse´e/partie condense´e de la re´action de polyme´risation issue du proce´de´ sol-gel, et ainsi d’op-
timiser ses proprie´te´s. Le GLYEO a e´te´ hydrolyse´, et la nature du catalyseur (acide chlorhydrique,
acide ace´tique), de meˆme que la dure´e de l’hydrolyse, ont e´te´ e´tudie´es.
L’inﬂuence du rapport entre les fonctions amine de la PAA et la fonction e´poxyde du GLYEO a
e´galement e´te´ analyse´e, en comparant trois reveˆtements de composition PAA/GLYEO/Butanol/TEOS/
CH3COOH diﬀe´rente. Par souci de simpliﬁcation, ce rapport sera nomme´  ratio amine/organosilane .
Les ratios sont donne´s dans le tableau 2.3. Les formulations sont constitue´es de trois composants
(base, durcisseur, et troisie`me composant), comme indique´ dans le tableau 2.3. Ces reveˆtements ont
e´te´ formule´s et applique´s par les entreprises RESCOLL et MAPAERO. Le premier contient un exce`s
d’organosilane, et sera nomme´ vernis O. Le suivant, contient les parties organiques et inorganiques
en stœchiome´trie, et sera nomme´ vernis S. Le troisie`me contient un exce`s d’amine, et sera nomme´
vernis A. En raison de la grande taille de la mole´cule de polyaminoamide, la fonction e´poxyde de
l’organosilane utilise´e seule ne permet pas de faire re´agir toutes les fonctions amines. Aﬁn de re´duire
la quantite´ d’amine libre, un e´poxyde trifonctionnel a e´te´ ajoute´ dans la formulation. Cette ope´ration
a e´te´ re´alise´e dans le but d’augmenter les proprie´te´s barrie`re du reveˆtement. Le vernis re´sultant est
nomme´ vernis E (tableau 2.3).
2.1.4 Produits inhibiteurs de corrosion
Plusieurs pigments ont e´te´ utilise´s. Le ce´rium a e´te´ incorpore´ dans le vernis sous forme d’ace´tate
de ce´rium hydrate´ (Ce(CH3CO2)3 ; H2O 99,9 % - Sigma Aldrich). Pour des raisons de conﬁdentialite´,
la nature des autres pigments ne sera pas de´taille´e. Les de´nominations simpliﬁe´es suivantes ont e´te´
adopte´es : pigments B et C. Ces pigments ont e´te´ teste´s a` l’aide de la SIE pour plusieurs concentrations,
re´pertorie´es dans le tableau 2.4. Pour les mesures par SIEL, une seule concentration par pigment a
e´te´ utilise´e : pigment B a` 15 %, pigment C a` 5 %, et me´lange B (10 %) + C (5 %).
2.1.5 Application et se´chage
Le reveˆtement a e´te´ applique´ sur le substrat par deux me´thodes. La premie`re, qui doit eˆtre uti-
lise´e lors de l’application industrielle du reveˆtement, est la me´thode de projection par aspersion. Les
conditions de pression et de temps d’application sont reste´es les meˆmes au cours du de´veloppement
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Tableau 2.3 – Vernis e´tudie´s pour l’inﬂuence du ratio amine/organosilane sur les performances anti-
corrosion du reveˆtement
Vernis Electrolyte Composition Ratio amine Epaisseur du
/organosilane reveˆtement
(μm)
Na2SO4 0,5 M 1) Base : PAA + Butanol + TEOS 15 ± 1
O 2) Durcisseur : GLYEO + CH3COOH 1/2
NaCl 0,5 M 3) TEOS 10 ± 1
1) Base : PAA + Butanol + TEOS
S Na2SO4 0,5 M 2) Durcisseur : GLYEO + CH3COOH 1 20 ± 1
3) TEOS
1) Base : PAA + Butanol + TEOS
A Na2SO4 0,5 M 2) Durcisseur : GLYEO + CH3COOH 2/1 20 ± 1
3) TEOS
Na2SO4 0,5 M 1) Base : PAA + Butanol + GLYEO 20 ± 1
E 2) Durcisseur : Epoxyde + TEOS 1
NaCl 0,5 M 3) CH3COOH 18 ± 1
Tableau 2.4 – Re´capitulatif des concentrations utilise´es pour les diﬀe´rents pigments
Pigment concentration Vernis utilise´
(% massique)
Ce 0,5 - 2 - 5 - 15 A
B 15 - 20 - 25 - 30 A
10 - 15 - 20 E
C 5 - 10 E
B + C 10 et 5 E
des reveˆtements hybrides. Un pistolet pneumatique a` gravite´, e´quipe´ d’une buse de 1,8 mm a permis
d’appliquer le sol en 3 ou 4 couches, a` l’aide d’une pression comprise entre 2,5 et 4 bars. La deuxie`me
me´thode est celle du de´poˆt par force centrifuge, ou  spin-coating . Elle consiste a` de´poser une goutte
de solution sur l’e´prouvette, puis a` lui appliquer un mouvement de rotation qui permet d’e´taler le sol
sur la surface de l’e´prouvette. Aﬁn d’obtenir une e´paisseur de l’ordre de 20 μm, les parame`tres choisis
sont 800 tr.min−1 pendant 30 s et cette ope´ration est re´pe´te´e trois fois.
Sur la ﬁgure 2.1, des diagrammes d’impe´dance obtenus avec les deux types d’application sont
compare´s. Les re´sultats sont tre`s proches, pour les deux temps d’immersion. Compte-tenu de ce
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Figure 2.1 – Diagrammes d’impe´dance (coordonne´es de Bode) obtenus pour deux temps
d’immersion dans une solution de Na2SO4 0,5 M pour deux reveˆtements identiques (PAA
(exce`s)/GLYEO/TEOS/Butanol) d’e´paisseur 21 μm, de´pose´s par la me´thode de  spin-
coating  (symboles creux) et par pulve´risation (symboles pleins)
re´sultat il a e´te´ conside´re´ que les deux me´thodes d’application n’avaient pas d’inﬂuence sur les re´sultats
d’impe´dance. Dans la suite du manuscrit, le type d’application ne sera pas pre´cise´.
Apre`s application, les e´prouvettes ont e´te´ mises a` de´solvanter pendant 12 h a` 23 C˚. Elles ont
ensuite e´te´ place´es dans une e´tuve pour ﬁnir l’e´tape de polyme´risation. Diﬀe´rentes tempe´ratures ont
e´te´ e´tudie´es, aﬁn d’observer leur inﬂuence sur les proprie´te´s barrie`re du reveˆtement. Les couples
temps/tempe´ratures de 60˚ C (2h30), 80˚ C (1h30), 100 et 120 C˚ (1h) ont e´te´ teste´es.
2.2 Me´thodes expe´rimentales
2.2.1 Spectroscopie d’impe´dance e´lectrochimique globale (SIE)
2.2.1.1 Montage et conditions expe´rimentales
Le montage expe´rimental pour les mesures d’impe´dance conventionnelles se compose d’une cel-
lule classique a` trois e´lectrodes, comprenant une e´lectrode de travail (e´prouvette d’aluminium 2024
reveˆtue), une contre-e´lectrode (en platine) et une e´lectrode de re´fe´rence. Pour la solution de Na2SO4,
une e´lectrode de re´fe´rence au sulfate mercureux sature´ en K2SO4 (E = 0, 651V/ESH) est utilise´e, et
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pour la solution de NaCl une e´lectrode de re´fe´rence au calomel sature´ en KCl (E = 0, 248V/ENH)
a e´te´ utilise´e. L’e´lectrode de travail est ﬁxe´e sur un cylindre en plexiglas a` l’aide de quatre vis, et
l’e´tanche´ite´ est assure´e par un joint torique en caoutchouc. La surface de travail re´sultante est un
disque de 24 cm2. Cette conﬁguration permet d’e´liminer la composante radiale du courant [90]. La
contre-e´lectrode et l’e´lectrode de re´fe´rence sont place´es sur le haut du cylindre a` l’aide d’un porte-
e´lectrode, comme repre´sente´ sur la ﬁgure 2.2. Les reveˆtements hybrides ont e´te´ caracte´rise´s dans des
Figure 2.2 – Sche´ma du montage utilise´ pour les mesures d’impe´dance e´lectrochimique
solutions de Na2SO4 0,5 M ou de NaCl 0,5 M, pour des temps d’immersion allant de 2 h a` 804 h (5
semaines). En ge´ne´ral, les performances anticorrosion des reveˆtements sont e´value´es dans des solutions
contenant du NaCl (NaCl seul, ou dans la solution de Harrison (NH4)2SO4 3,5 g/L, NaCl 0,4 g/L) [54].
Dans ce travail, une solution de Na2SO4, dans laquelle l’e´volution des syste`mes est plus lente que dans
la solution de NaCl, a e´te´ utilise´e aﬁn d’obtenir une meilleure connaissance des proprie´te´s intrinse`ques
des reveˆtements hybrides. Les mesures d’impe´dance ont e´te´ re´alise´es au potentiel de corrosion a` l’aide
d’un appareillage VSP Biologic. Les e´chantillons ont e´te´ soumis a` une perturbation potentiostatique
sinuso¨ıdale d’amplitude 20 mV (valeur eﬃcace), sur une gamme de fre´quence allant de 200 kHz a` 3
mHz avec 6 points par de´cade.
2.2.1.2 Reproductibilite´ des re´sultats
La repre´sentation de Bode a e´te´ souvent choisie dans ce travail, car elle permet de visualiser tous
les phe´nome`nes qui se produisent dans toute la gamme de fre´quence. La ﬁgure 2.3 donne, a` titre
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Figure 2.3 – Diagrammes de Bode obtenus pour deux e´chantillons de reveˆtement hybride identiques
(PAA (exce`s)/GLMEO/TEOS/Ethanol) apre`s 6 h (, ), 48 h (, ), 168 h (♦, ) d’immersion
dans Na2SO4 0,5 M
d’exemple, des diagrammes d’impe´dance, obtenus pour deux e´chantillons d’un meˆme reveˆtement hy-
bride (symboles pleins pour l’un, et creux pour l’autre), obtenus au cours du temps d’immersion en
milieu Na2SO4 0,5 M. Les courbes se superposent quasiment dans toute la gamme de fre´quence. Sur la
phase, particulie`rement sensible, on note une le´ge`re diﬀe´rence entre les courbes des deux e´chantillons
dans la partie tre`s haute fre´quence (entre 60 et 200 kHz). Dans la partie basse fre´quence, la phase
indique un e´cart allant de 2 a` 10 degre´s entre les courbes obtenues pour les deux e´chantillons apre`s
6 h d’immersion. Pour ce temps d’immersion court, il est possible que les syste`mes n’aient pas en-
core atteint un e´tat stationnaire, ce qui pourrait expliquer la diﬀe´rence entre les deux courbes. La
reproductibilite´ des re´sultats a e´te´ teste´e a` plusieurs reprises et a toujours e´te´ satisfaisante.
2.2.2 Spectroscopie d’impe´dance e´lectrochimique locale (SIEL)
2.2.2.1 Montage expe´rimental
Le sche´ma de fonctionnement de la chaˆıne de mesure d’impe´dance locale est pre´sente´ sur la ﬁ-
gure 2.4. Il s’agit d’un montage a` cinq e´lectrodes. Celui-ci comprend une e´lectrode de travail, une
contre-e´lectrode et e´lectrode de re´fe´rence, et une bi-e´lectrode, capable de mesurer une diﬀe´rence lo-
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Figure 2.4 – Sche´ma du montage expe´rimental utilise´ pour les mesures d’impe´dance e´lectrochimique
locale, comprenant une contre-e´lectrode, une e´lectrode de re´fe´rence, une e´lectrode de travail et une
bi-e´lectrode
cale de potentiel. Elle est constitue´e d’un disque de platine en guise d’e´lectrode infe´rieure et d’un
anneau en platine pour l’e´lectrode supe´rieure (zoom sur la ﬁgure 2.4). La distance d entre les deux
e´lectrodes composant la bi-e´lectrode est de 2 mm. Jorcin [78] a montre´ que la pre´sence d’un nœud
dans la conception de la bi-e´lectrode commerciale ge´ne´rait une perturbation dans la mesure locale.
Le nœud a e´te´ sectionne´, permettant alors a` l’anneau d’eˆtre uniforme dans sa ge´ome´trie. La sonde
modiﬁe´e (Figure 2.5) a e´te´ utilise´e dans ces travaux. La chaˆıne de mesure est compose´e d’une interface
e´lectrochimique Solartron 1287 relie´e a` un FRA Solartron 1250. La bi-e´lectrode est ﬁxe´e sur un syste`me
de de´placement dans les trois directions. L’utilisation de moteurs pas a` pas permet un de´placement
Figure 2.5 – Photographie de la bi-e´lectrode avant modiﬁcation (a) et apre`s modiﬁcation (b)
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reproductible de 1 μm et, ainsi, assure une grande pre´cision dans le positionnement de la bi-e´lectrode.
Cette dernie`re est relie´e a` un e´lectrome`tre aﬁn de mesurer le courant local. L’ensemble compose´ du
syste`me de de´placement et de l’e´lectrome`tre est commercialise´ sous le nom de LEIS Solartron 1275.
Le FRA et le syste`me 1275 sont pilote´s par un ordinateur a` l’aide du logiciel LEIS 219 de´veloppe´ par
la socie´te´ UNISCAN. L’interface a e´te´ utilise´e en mode manuel.
Les mesures ont e´te´ eﬀectue´es dans une solution de NaCl pour deux concentrations diﬀe´rentes :
10−3 M ou 10−1 M. La solution de concentration 10−3 M a une re´sistivite´ e´leve´e, ce qui ame´liore la
mesure du courant local. La solution la plus concentre´e (10−1 M) a e´te´ utilise´e dans le but d’acce´le´rer
les processus de corrosion. Pour les mesures SIEL, le signal perturbateur en potentiel est sinuso¨ıdal et
le point de polarisation est le potentiel de corrosion Ecorr. L’amplitude de perturbation applique´e au
syste`me est variable mais demeure e´leve´e dans la majorite´ des cas (> 50 mV). La sonde a e´te´ place´e
au-dessus d’un de´faut artiﬁciel, une rayure de 200 μm de large (ﬁgure 2.6). La gamme de fre´quence
utilise´e est de 10 kHz a` 500 mHz. Pour les cartographies, la sonde a e´te´ de´place´e sur une surface
de´limite´e par un carre´ (ABCD) de 1 cm2 centre´ sur la rayure (ﬁgure 2.6), qui comprend 32 lignes
de 32 points de mesure a` la fre´quence de 1 kHz. Les diagrammes d’impe´dance locale ont e´te´ obtenus
au-dessus de la rayure, au centre de l’areˆte (AB) du carre´ (ABCD).
Figure 2.6 – Sche´ma de la pre´paration des e´chantillons pour l’e´tude par SIEL (a) et micrographie
d’une rayure eﬀectue´e au cutter sur un reveˆtement hybride (b)
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Figure 2.7 – Partie haute fre´quence (a) et basse fre´quence (b) des diagrammes d’impe´dance locale
obtenus pour diﬀe´rentes positions de la sonde sur le reveˆtement hybride dans lequel est incorpore´ le
pigment C, apre`s 24 h d’immersion dans la solution de NaCl 0,001 M
2.2.2.2 Positionnement de la sonde sur la rayure
Dans le cas de diagrammes d’impe´dance locale, la sonde doit eˆtre place´e en un point pre´cis de
l’e´chantillon, au-dessus de la rayure. Pour placer la sonde sur la rayure, plusieurs mesures ont e´te´
re´alise´es au voisinage de la rayure. La ﬁgure 2.7 montre des diagrammes identiques de part et d’autre
de la rayure, en haute fre´quence (Figure 2.7a) ou en basse fre´quence (Figure 2.7b). Ceci indique que
le positionnement de la sonde au-dessus de la rayure est facilement re´alisable.
La distribution de courant et de potentiel varie selon la position de la sonde au niveau de la rayure.
La sonde utilise´e ne peut mesurer que la composante normale du courant (Figure 2.8). La contribution
normale du courant sera plus importante au-dessus de la rayure, ce qui implique que plus de courant
sera collecte´ et, par conse´quent, l’impe´dance sera plus faible. Sur la ﬁgure 2.7 l’impe´dance la plus
faible correspond donc a` la mesure d’impe´dance au dessus de la rayure.
2.2.3 Analyse thermique diﬀe´rentielle (ATD)
Aﬁn de caracte´riser les proprie´te´s d’un polyme`re, il est possible de de´terminer sa tempe´rature de
transition vitreuse, Tg, et l’enthalpie de re´action, ΔH, graˆce a` l’analyse thermique diﬀe´rentielle (Figure
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2.9) [91]. La tempe´rature de l’e´chantillon est compare´e en permanence a` la tempe´rature d’une re´fe´rence
(capsule vide). L’e´chantillon et la re´fe´rence sont place´s dans le meˆme four, dont la tempe´rature varie
line´airement avec le temps. La diﬀe´rence de tempe´rature entre l’e´chantillon et la re´fe´rence (ΔT ) est
alors mesure´e, en fonction de la tempe´rature de programmation. Les analyses ont e´te´ re´alise´es sous
balayage d’un gaz inerte (argon) pour e´viter toute re´action du mate´riau a` e´tudier avec l’atmosphe`re du
four. L’appareillage utilise´ est un Netzch DSC 204 et CC200L Controller. Des balayages en tempe´rature
allant de -50 C˚ a` 120˚ C a` 10 C˚.min−1 ont e´te´ re´alise´s. Les e´chantillons de reveˆtement ont e´te´ pre´leve´s
(environ 20 mg de produit) et ont e´te´ introduits dans une capsule en aluminium de 40 μL puis pese´s
avec une balance de pre´cision. La chaleur de re´action (ΔH) est directement relie´e a` ΔT par la formule :
ΔH = Cp.ΔT (2.1)
avec Cp la capacite´ caloriﬁque de l’appareillage (four et capsule de re´fe´rence). Ainsi, il est possible
de tracer les courbes de variation de l’enthalpie en fonction du temps, ou de la tempe´rature de
l’e´chantillon.
Il existe plusieurs manie`res de de´terminer la valeur de la Tg. Nous avons choisi de prendre la valeur
 onset , qui correspond a` l’intersection de la ligne de base et de la tangente passant par le point
d’inﬂexion, c’est-a`-dire au commencement de la transformation. La de´termination de la Tg est ainsi
re´alise´e a` ± 1 C˚.
Figure 2.8 – Sche´ma de l’extre´mite´ de la bi-e´lectrode au voisinage de l’e´lectrode de travail
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Figure 2.9 – Exemple de thermogramme, d’apre`s Aufray [91]
2.2.4 Microscopie e´lectronique a` balayage (MEB)
Les observations au microscope e´lectronique a` balayage ont e´te´ eﬀectue´es a` l’aide d’un appareil LEO
435 VP (re´solution spatiale the´orique de 4 nm). L’appareil dispose de deux de´tecteurs pour l’imagerie :
un de´tecteur a` e´lectrons secondaires permet d’observer la topographie de surface, et un de´tecteur a`
e´lectrons re´trodiﬀuse´s permet d’obtenir une image en contraste chimique. Cette technique a e´te´ utilise´e
principalement pour mesurer les e´paisseurs des reveˆtements. Pour cela, des e´chantillons de 2 cm2 ont e´te´
de´coupe´s, puis la tranche a e´te´ polie avec des papiers en carbure de silicium allant jusqu’au grade 4000.
Aucune re´sine e´poxyde, a` chaud ou a` froid, n’a e´te´ utilise´e car dans certains cas elles endommageaient
le reveˆtement. Ce dernier e´tant isolant, les e´chantillons ont e´te´ syste´matiquement me´tallise´s : une
ﬁne couche d’argent est de´pose´e, aﬁn de diminuer l’accumulation de charges e´lectriques a` la surface
du me´tal, ce qui ame´liore la qualite´ de l’image. Un exemple de cliche´ obtenu sur un e´chantillon de
reveˆtement hybride est pre´sente´ sur la ﬁgure 2.10.
2.2.5 Test d’adhe´rence : mesures de ﬂexion trois points
Cette me´thode de caracte´risation permet de quantiﬁer l’adhe´rence d’un reveˆtement sur un substrat
en mesurant la force maximale a` la rupture : le test utilise´ correspond a` la norme ISO 14679-1997. Le
test de ﬂexion trois points est sensible aux variations des proprie´te´s physico-chimiques de l’interphase
pre´sente dans les syste`mes colle´s ou peints [92] [93]. Un plot de polyme`re (de dimensions constantes :
25 mm de long, 5 mm de large, et 7 mm de haut) est moule´ au centre de l’e´prouvette d’alliage
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Figure 2.10 – Cliche´ MEB d’une section transverse d’un reveˆtement hybride de´pose´ sur l’alliage
d’aluminium 2024
d’aluminium 2024 reveˆtu (elle-meˆme de dimensions constantes : 50 mm de long et 10 mm de large),
comme indique´ sur la ﬁgure 2.11a. La pre´sence du plot induit une discontinuite´ de rigidite´ sur les
coˆte´s de ce dernier. L’essai consiste a` appliquer, via un poinc¸on, une sollicitation a` vitesse constante,
au centre de l’e´prouvette reposant sur deux points d’appui, distants de 35 mm (Figure 2.11b). La
Figure 2.11 – Photographie d’un e´chantillon utilise´ pour le test d’adhe´rence par ﬂexion trois points
(a), repre´sentation sche´matique du test de ﬂexion trois points (b) et photographie de l’appareillage de
ﬂexion trois points (c)
re´action a` la de´formation de l’e´prouvette est alors mesure´e par l’interme´diaire d’un capteur de force
(5000 N, de sensibilite´ ± 0,5 N) associe´ a` une chaˆıne de mesure et d’acquisition de donne´es. L’appa-
reillage utilise´ est une machine de traction Instron 3367 (Figure 2.11c), e´quipe´ du logiciel Bluehill. La
courbe force/de´placement de la traverse mobile est de 0,5 mm/min. Une courbe force/de´placement
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(D = f(F)) est obtenue. Parmi l’ensemble des parame`tres accessibles, la force maximale a` la rupture
(Fmax) est utilise´e pour caracte´riser l’adhe´rence, a` condition que la rupture s’amorce a` l’interface
polyme`re/substrat. La force maximale a` la rupture est en eﬀet le parame`tre le plus repre´sentatif de
l’initiation de la rupture, car elle reste quasiment constante, meˆme si les plots de polyme`re d’une meˆme
se´rie d’e´chantillons ont des largeurs et des volumes le´ge`rement diﬀe´rents.
Avant les essais, les e´chantillons ont e´te´ de´graisse´s avec de l’e´thanol et immerge´s dans un bain a`
ultrasons pendant 10 minutes, toujours dans l’e´thanol. Ensuite, le de´poˆt du me´lange de pre´polyme`re
a e´te´ re´alise´ a` l’aide d’une seringue. Sa forme paralle´le´pipe´dique est obtenue a` l’aide d’un moule en
silicone, re´alise´ a` cet eﬀet a` partir de silicone visqueux rhodorsil R© RTV 3240 PC de Rhodia. Le
moule en silicone est ensuite presse´ sur les substrats par serrage de deux plaquettes me´talliques. Le
me´lange e´poxyde-amine a e´te´ de´pose´ dans chaque cavite´ a` l’aide d’une seringue. La polyme´risation
est eﬀectue´e dans une e´tuve, a` 60˚ C pendant trois heures, puis 120˚ C pendant une heure.
La charge maximale (Fmax, directement mesure´e sur la courbe charge/de´placement) a e´te´ prise pour
la mesure d’adhe´rence du reveˆtement hybride sur l’alliage d’aluminium 2024. Six a` huit e´chantillons
ont e´te´ pre´pare´s et teste´s pour chaque mesure de charge. La valeur moyenne de Fmax, et sa de´viation
standard (erreur dans la mesure) ont e´te´ de´termine´es.
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3.1. Introduction a` l’analyse des re´sultats d’impe´dance
Dans ce premier chapitre de re´sultats, l’inﬂuence des parame`tres de formulation (composition, ratio
amine/organosilane) et des parame`tres expe´rimentaux (e´paisseur, tempe´rature de se´chage, pre´paration
de surface) sur les performances des reveˆtements a e´te´ e´tudie´e par des mesures de SIE au cours du
temps d’immersion dans une solution de sulfate de sodium. Ces parame`tres ont e´te´ e´tudie´s pour un
vernis particulie`rement poreux, aﬁn de pouvoir observer rapidement l’inﬂuence de chacun d’entre eux.
En eﬀet, pour un reveˆtement dont les proprie´te´s barrie`re seraient e´leve´es, l’inﬂuence des parame`tres
de formulation serait plus diﬃcile a` mettre en e´vidence. Les proprie´te´s barrie`re ont e´te´ caracte´rise´es a`
l’aide du module de l’impe´dance obtenu a` haute ou moyenne fre´quence. Certains reveˆtements se sont
distingue´s par des proprie´te´s barrie`re inte´ressantes, et de ce fait ont fait l’objet de caracte´risations
dans une solution de chlorure de sodium, plus agressive vis-a`-vis de l’alliage d’aluminium 2024. Par
ailleurs, les diagrammes d’impe´dance ont mis en e´vidence un comportement CPE. Celui-ci a e´te´ analyse´
par un mode`le de loi de puissance, re´cemment propose´ par Hirschorn et coll. [72] [71]. Ce mode`le
sugge`re que le comportement CPE, observe´ pour les reveˆtements ou pour les couches d’oxydes, peut
eˆtre duˆ a` une distribution normale de re´sistivite´ dans l’e´paisseur du ﬁlm selon une loi de puissance.
L’application de ce mode`le sera discute´e et des proﬁls de re´sistivite´ seront trace´s, permettant d’acce´der
a` une information supple´mentaire dans la caracte´risation des reveˆtements. Enﬁn, a` titre exploratoire,
quelques essais de ﬂexion trois points seront re´alise´s aﬁn de discuter de l’adhe´rence des reveˆtements
en relation avec des pre´parations de surface diﬀe´rentes.
3.1 Introduction a` l’analyse des re´sultats d’impe´dance
La ﬁgure 3.1 pre´sente des diagrammes d’impe´dance obtenus sur un reveˆtement au cours du temps
d’immersion dans la solution de Na2SO4 0,5 M. Sur ces diagrammes, la valeur du module tre`s haute
fre´quence correspond a` la re´sistance de l’e´lectrolyte ( 150 Ω cm2). On observe deux autres domaines
caracte´ristiques :
1) La partie haute fre´quence (HF), (105Hz > f > 102Hz) pour laquelle le module d’impe´dance
pre´sente un plateau qui caracte´rise les proprie´te´s barrie`re du reveˆtement. La valeur du module releve´e
graphiquement sur ce plateau (module HF) donne une information quantitative sur la re´sistance de
ﬁlm, souvent associe´e a` une re´sistance d’e´lectrolyte dans les pores du reveˆtement. La mesure de spectres
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Figure 3.1 – Exemple de diagrammes de Bode obtenus au cours du temps d’immersion dans la solu-
tion de Na2SO4 0,5 M sur un reveˆtement hybride PAA (exce`s)/GLYEO/TEOS/Butanol/CH3COOH
(Vernis A). Epaisseur : 18 μm.
d’impe´dance au cours du temps d’immersion permet donc de suivre la variation des proprie´te´s barrie`re
au cours du temps. Sur cet exemple (ﬁgure 3.1), le module HF diminue rapidement au cours du temps.
Cette diminution est ge´ne´ralement attribue´e a` la pe´ne´tration de l’e´lectrolyte dans le reveˆtement [94].
Le syste`me de peinture pre´sente´ ici est caracte´rise´ par une porosite´ importante. Il sera utilise´ aﬁn
d’analyser l’inﬂuence de divers parame`tres (e´paisseur, tempe´rature de se´chage, formulation) sur les
proprie´te´s du reveˆtement.
2) La partie basse fre´quence (BF) (f = 0,01 Hz) caracte´rise l’interface me´tal/reveˆtement. Dans le
cas de syste`mes reveˆtus, le module BF, releve´ a` la fre´quence mesure´e la plus basse, peut eˆtre utilise´
aﬁn d’e´valuer la re´sistance a` la corrosion du substrat [95] [96] [97]. La lecture de ce parame`tre doit
eˆtre accompagne´e de l’observation des e´chantillons. En eﬀet, une chute brutale du module et de la
phase BF est souvent lie´e a` l’apparition de corrosion par piquˆre dans le cas des alliages d’aluminium.
Pour l’exemple de la ﬁgure 3.1, on note que le module BF reste e´leve´ et invariant au cours du temps
d’immersion. La phase est e´galement invariante au cours du temps. Ces observations traduisent que
l’interface substrat/reveˆtement n’a pas subi de de´gradation au cours des 168 h d’immersion.
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3.2 Inﬂuence des parame`tres expe´rimentaux et de formulation sur
les proprie´te´s anticorrosion du reveˆtement
3.2.1 Inﬂuence des parame`tres expe´rimentaux
3.2.1.1 Inﬂuence de l’e´paisseur
L’e´paisseur est un parame`tre important dans l’e´laboration du reveˆtement. Une e´paisseur suﬃsante
doit eˆtre de´pose´e pour confe´rer de bonnes proprie´te´s barrie`re, mais pas trop importante pour ne pas
augmenter le poids total de peinture applique´e sur l’avion. Deux reveˆtements de meˆme formulation
et d’e´paisseur diﬀe´rente ont e´te´ e´tudie´s par SIE. Les diagrammes obtenus pour les premiers temps
d’immersion dans la solution de Na2SO4 0,5 M sont pre´sente´s sur la ﬁgure 3.2.
Figure 3.2 – Diagrammes d’impe´dance obtenus au cours des premiers temps d’immersion dans la
solution de Na2SO4 0,5 M pour deux e´paisseurs de reveˆtement : 15 μm (symboles creux) et 25 μm
(symboles pleins). Syste`me e´tudie´ : PAA(exce`s)/GLYMO/TEOS/Ethanol
Le plateau obtenu en haute fre´quence est fortement inﬂuence´ par l’e´paisseur. Pour les deux
reveˆtements, on observe une diminution rapide des proprie´te´s barrie`re. Apre`s 24 h d’immersion, la
valeur du module HF pour une e´paisseur de 15 μm passe de 500 a` 150 Ω cm2, soit une valeur proche
de la re´sistance de l’e´lectrolyte. Pour une e´paisseur de 25 μm, la valeur du module HF est plus e´leve´e
(entre 1.104 et 2.103 Ω cm2) caracte´ristique de proprie´te´s barrie`re plus importantes. La partie basse
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fre´quence du module n’est pas inﬂuence´e par la diﬀe´rence d’e´paisseur, mais la mesure de la phase est
plus sensible : pour une e´paisseur de 25 μm, la phase augmente au cours du temps, de -70 degre´s a` -
80 degre´s, alors que pour une e´paisseur de 15 μm, elle diminue au cours du temps de -85 degre´s a` - 70
degre´s.
Pour les deux reveˆtements, l’e´volution des modules d’impe´dance a` haute fre´quence et a` basse
fre´quence est ensuite pre´sente´e pour de plus longs temps d’immersion sur la ﬁgure 3.3. Pour une
Figure 3.3 – Evolution des modules d’impe´dance a` haute fre´quence (environ 1 kHz) (a) et
a` basse fre´quence (0,01 Hz) S(b) obtenus au cours du temps d’immersion dans la solution de
Na2SO4 0,5 M pour les reveˆtements d’e´paisseur 15 μm () et 25 μm (). Syste`me e´tudie´ :
PAA(exce`s)/GLYMO/TEOS/Ethanol
e´paisseur de 25 μm, le module HF se stabilise a` 5.102 Ω cm2, valeur supe´rieure a` celle obtenue pour
une e´paisseur de 15 μm (150 Ω cm2). Apre`s 24 h d’immersion, les proprie´te´s barrie`re du reveˆtement
de 15 μm sont perdues. Une e´paisseur de 25 μm permet donc d’obtenir des proprie´te´s barrie`re plus
importantes qu’une e´paisseur de 15 μm. Les valeurs des modules BF sont constantes au cours du temps
pour une e´paisseur de 25 μm. Pour 15 μm, on observe une diminution a` partir de 24 h d’immersion,
puis les valeurs se stabilisent autour de 7.105 Ω cm2 a` partir de 72 h d’immersion. Aucune piquˆre n’a
e´te´ observe´e sur le reveˆtement le moins e´pais.
Dans la suite de ce travail, une e´paisseur d’au moins 20 μm sera privile´gie´e. Cependant, il est
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diﬃcile d’obtenir une e´paisseur reproductible au microme`tre pre`s par pulve´risation manuelle. Au
cours des diverses campagnes d’expe´riences, des diﬀe´rences d’e´paisseur pour un meˆme reveˆtement ont
e´te´ observe´es. De ce fait, l’e´paisseur des reveˆtements a e´te´ syste´matiquement controˆle´e.
3.2.1.2 Inﬂuence de la tempe´rature de se´chage
Plusieurs tempe´ratures de se´chage (Ts) ont e´te´ e´tudie´es (60, 80, 100 et 120 C˚). A titre de com-
paraison, les diagrammes d’impe´dance obtenus pour les quatre reveˆtements e´labore´s aux diﬀe´rentes
tempe´ratures sont repre´sente´s pour deux temps d’immersion (2 h et 48 h) sur la ﬁgure 3.4. Apre`s 2 h
d’immersion, on distingue clairement deux groupes : les tempe´ratures de se´chage les plus basses (BT)
correspondant a` 60 et 80 C˚ d’une part, et les Ts les plus hautes (HT) a` 100 et 120 C˚ d’autre part. Le
groupe BT se caracte´rise par un eﬀet barrie`re faible (2.103 Ω cm2) et la pre´sence d’une constante de
temps autour de la fre´quence de 103 Hz. Cette constante de temps disparaˆıt apre`s 6 h d’immersion.
Le groupe HT posse`de un eﬀet barrie`re plus e´leve´ (104 Ω cm2). Dans la partie basse fre´quence, les
deux groupes se se´parent a` nouveau. On l’observe particulie`rement sur la phase, ou` la diﬀe´rence entre
les HT et les BT est de 30 degre´s. Apre`s 48 h d’immersion, les plateaux HF sont proches pour toutes
les tempe´ratures de se´chage. En revanche, la diﬀe´rence existe toujours dans la partie basse fre´quence.
L’e´volution des modules d’impe´dance obtenus a` haute fre´quence et a` basse fre´quence pour des temps
d’immersion plus longs est donne´e sur la ﬁgure 3.5. L’e´volution du module HF montre que la diﬀe´rence
d’eﬀet barrie`re entre les groupes HT et BT n’est plus visible a` partir de 48 h d’immersion. L’e´volution
des modules HF forme alors un ensemble de courbes comprises entre 100 et 200 Ω cm2. La valeur du
module BF diminue au de´but de l’immersion pour toutes les Ts (jusqu’a` 6 h pour 100 et 120 C˚ et
jusqu’a` 24 h pour 60 et 80 C˚). Ensuite, l’ensemble des modules e´volue de manie`re constante (entre 2
et 3.106 Ω cm2 pour 100 et 120 C˚, et entre 7.105 et 106 Ω cm2 pour 60 et 80 C˚). La diﬀe´rence dans
les valeurs du module BF observe´e sur les diagrammes de Bode de la ﬁgure 3.4 est maintenue jusqu’a`
la ﬁn de l’immersion. Pour comprendre les raisons pour lesquelles la Ts a une inﬂuence notable sur les
re´sultats d’impe´dance, des mesures d’ATD ont e´te´ eﬀectue´es sur les quatre e´chantillons. Les re´sultats
sont regroupe´s dans le tableau 3.1. Les tempe´ratures de transition vitreuse (Tg) mesure´es pour tous
les e´chantillons ont permis de retrouver la se´paration en deux groupes de´ja` observe´e avec les mesures
d’impe´dance. Dans le groupe des BT, les Tg sont comprises entre 17 et 20 C˚ (Tableau 3.1), soit des
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Figure 3.4 – Diagrammes d’impe´dance obtenus apre`s 2 h (haut) et 48 h (bas) d’immersion dans la
solution de Na2SO4 0,5 M pour quatre tempe´ratures de se´chage : 60 C˚ (14 μm), 80 C˚ (13 μm), 100
C˚ (14 μm) et 120 C˚ (14 μm). Syste`me e´tudie´ : PAA(exce`s)/GLYMO/TEOS/Ethanol
tempe´ratures proches de la tempe´rature ambiante. Lorsque les mesures de SIE ont e´te´ re´alise´es, les
e´chantillons e´taient dans un e´tat caoutchoutique. Pour le groupe des HT, les Tg sont comprises entre
35 et 37 C˚. Contrairement aux e´chantillons pre´ce´dents, ceux-ci se trouvaient dans un e´tat vitreux, et
donc plus dense [98]. Les mesures de Tg obtenues ici pour les groupes HT et BT peuvent expliquer
la diﬀe´rence de proprie´te´s barrie`re observe´e en de´but d’immersion. La diﬀe´rence microstructurale que
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Figure 3.5 – Evolution des modules a` haute fre´quence (a) et a` basse fre´quence (b) obtenus au cours
du temps d’immersion dans la solution de Na2SO4 0,5 M pour quatre tempe´ratures de se´chage : 60
C˚, 80 C˚, 100 C˚ et 120 C˚. Syste`me e´tudie´ : PAA(exce`s)/GLYMO/TEOS/Ethanol
Tableau 3.1 – Mesures de tempe´rature de transition vitreuse par ATD pour les reveˆtements hybrides
se´che´s a` 60, 80, 100 et 120˚ C. Syste`me e´tudie´ : PAA(exce`s)/GLYMO/TEOS/Ethanol
Tempe´rature de Tempe´rature de
se´chage (˚ C) transition vitreuse (˚ C)
60 17 ± 1
80 20 ± 1
100 35 ± 1
120 37 ± 1
sugge`re la Tg semble e´galement avoir un eﬀet sur l’interface substrat/reveˆtement, caracte´rise´e par
le module BF. La tempe´rature de se´chage inﬂuencerait e´galement les processus interfaciaux entre le
reveˆtement hybride et l’alliage d’aluminium 2024 et jouerait probablement un roˆle sur l’adhe´sion du
reveˆtement.
Dans cette premie`re partie, a` l’aide d’un reveˆtement posse´dant de faibles proprie´te´s barrie`re, il a
e´te´ montre´ que l’e´paisseur devait eˆtre de l’ordre d’une vingtaine de microme`tres et qu’une tempe´rature
de se´chage d’au moins 100 C˚ e´tait ne´cessaire.
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3.2.2 Inﬂuence de la formulation
3.2.2.1 Inﬂuence du solvant
L’inﬂuence de deux solvants, l’e´thanol et le butanol a e´te´ e´tudie´e. Les modules d’impe´dance obtenus
a` haute fre´quence et a` basse fre´quence pour deux reveˆtements hybrides diﬀe´rencie´s par le solvant,
sont pre´sente´s sur la ﬁgure 3.6. Sur l’e´volution des modules HF (ﬁgure 3.6a) on observe peu de
Figure 3.6 – Evolution des modules a` haute fre´quence (a) et a` basse fre´quence (b) obtenus au cours du
temps d’immersion dans la solution de Na2SO2 0,5 M pour le reveˆtement PAA(exce`s)/GLYEO/TEOS
avec pour solvant l’e´thanol ( - 15 μm) ou le butanol ( - 16 μm)
diﬀe´rences entre les deux reveˆtements. Dans les deux cas les proprie´te´s barrie`re diminuent rapidement.
Les modules BF (ﬁgure 3.6b) suivent la meˆme e´volution, caracte´rise´e par une diminution jusqu’a` 72 h
d’immersion, suivie d’une stabilisation jusqu’a` la ﬁn de l’immersion. Que ce soit en haute ou en basse
fre´quence, les modules des deux e´chantillons ont des valeurs proches pour les deux reveˆtements. Le
changement de solvant dans la formulation n’a donc pas d’inﬂuence signiﬁcative sur les proprie´te´s du
reveˆtement. Il sera donc pre´fe´rable d’utiliser le butanol pour des raisons de contraintes industrielles.
3.2.2.2 Inﬂuence de l’hydrolyse de l’e´poxysilane
Le ratio entre la partie hydrolyse´e et la partie condense´e dans le reveˆtement est susceptible d’in-
ﬂuencer les proprie´te´s barrie`re du reveˆtement. Il est possible de controˆler ce ratio, en ajoutant une
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e´tape d’hydrolyse de la partie silane du GLYEO. La ﬁgure 3.7 pre´sente l’e´volution des modules HF
et BF obtenus sur des reveˆtements avec GLYEO non hydrolyse´, hydrolyse´ 1 h ou 24 h avec de l’acide
chlorhydrique, et enﬁn hydrolyse´ 24 h avec de l’acide ace´tique. Sur la ﬁgure 3.7a, on observe que
Figure 3.7 – Evolution des modules d’impe´dance a` haute fre´quence (a) et a` basse fre´quence (b)
obtenus au cours du temps d’immersion dans la solution de Na2SO4 0,5 M pour le reveˆtement
PAA(exce`s)/TEOS/Butanol avec GLYEO (16 μm), GLYEO hydrolyse´ 1 h (17 μm) puis 24 h avec
HCl (16 μm), et 24 h avec CH3COOH (16 μm). Ce dernier e´chantillon correspond au vernis A (cf.
section 2.1.3).
l’eﬀet barrie`re augmente avec l’hydrolyse du GLYEO, et avec le temps d’hydrolyse. La nature de
l’agent d’hydrolyse (HCl ou CH3COOH) n’a pas d’eﬀet signiﬁcatif sur le module HF. On observe
que le module BF du reveˆtement non hydrolyse´ est proche des autres syste`mes (compris entre 106
contre 2.106 Ω cm2). Sur les diﬀe´rents e´chantillons teste´s dans la solution de Na2SO4, aucune forme de
corrosion visible a` l’œil nu n’a e´te´ observe´e. Ces essais permettent de retenir l’acide ace´tique comme
agent d’hydrolyse, avec une dure´e d’hydrolyse de 24 h. Ces parame`tres seront retenus pour la suite de
l’e´tude.
L’hydrolyse du GLYEO a permis d’obtenir un vernis (reveˆtement non pigmente´) relativement
poreux (PAA(exce`s)/TEOS/Butanol/GLYEO hydrolyse´ 24 h avec CH3COOH). Ce vernis, dont les
proprie´te´s barrie`re sont perdues rapidement, sera utilise´ pour l’e´tude des reveˆtements pigmente´s.
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3.2.2.3 Ratio amine/organosilane
Le ratio entre la partie amine et la partie organosilane est un parame`tre important dans la for-
mulation du reveˆtement. Aufray [91] a montre´ que la Tg d’un polyme`re contenant une partie amine
et une partie e´poxyde changeait en fonction de la teneur des deux constituants. Dans cette partie, la
formulation pre´ce´dente avec un exce`s d’amine (vernis A) a e´te´ modiﬁe´e aﬁn d’e´tudier l’inﬂuence du
ratio amine/organosilane sur les proprie´te´s du reveˆtement. Un deuxie`me syste`me a e´te´ pre´pare´ avec
un rapport de 1 (vernis S) et un troisie`me avec un exce`s d’organosilane (vernis O) (tableau 2.3).
Les diagrammes d’impe´dance obtenus pour ces trois syste`mes apre`s 6 h d’immersion sont pre´sente´s
sur la ﬁgure 3.8. On constate des diﬀe´rences marque´es entre les trois diagrammes. Le plateau HF
a une valeur diﬀe´rente selon le ratio (106 Ω cm2 pour le vernis O, 105 Ω cm2 pour le vernis S, et
3.103 Ω cm2 pour le vernis A). Un exce`s d’organosilane permet donc d’augmenter conside´rablement
les proprie´te´s barrie`re du reveˆtement. Les e´volutions des modules d’impe´dance a` haute fre´quence et a`
basse fre´quence sont pre´sente´es sur la ﬁgure 3.9. Jusqu’a` la ﬁn de l’immersion (168 h), le module HF
pour le vernis O est e´leve´ et reste constant (5 a` 8.105 Ω cm2). Le module HF pour le vernis S est plus
Figure 3.8 – Diagrammes d’impe´dance obtenus apre`s 6 h d’immersion dans la solution de Na2SO4
0,5 M pour les trois reveˆtements PAA/GLYEO/TEOS/Butanol/Acide ace´tique avec des ratios
amine/organosilane diﬀe´rents - vernis O (exce`s de GLYEO - 15 μm), vernis S (Stoechiome´trie - 20
μm), et vernis A (Exce`s de PAA - 20 μm)
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Figure 3.9 – Evolution des modules d’impe´dance a` haute fre´quence (a) et a` basse fre´quence (b)
obtenus au cours du temps d’immersion dans la solution de Na2SO4 0,5 M pour trois reveˆtements
PAA/GLYEO/TEOS/Butanol/Acide ace´tique de ratio amine/organosilane diﬀe´rents - vernis O (exce`s
de GLYEO), vernis S (Stoechiome´trie), et vernis A (Exce`s de PAA)
faible que celui du vernis O et diminue progressivement au cours du temps, jusqu’a` 5.104 Ω cm2. Celui
du vernis A, de´ja` discute´, diminue rapidement, atteignant 200 Ω cm2. L’observation des modules HF
pour les trois vernis montre clairement des diﬀe´rences entre les proprie´te´s barrie`re des trois syste`mes.
Les valeurs des modules BF des trois reveˆtements sont quasiment identiques, oscillant entre 2.106 et
3.106 Ω cm2 pour tous les temps d’immersion : le ratio amine/organosilane n’a pas d’inﬂuence sur les
proprie´te´s de l’interface substrat/reveˆtement.
Les trois reveˆtements ont une microstructure diﬀe´rente, qui peut e´galement eˆtre caracte´rise´e par
la mesure de la Tg. Les e´volutions de celle-ci et du module HF releve´ apre`s 24 h d’immersion dans la
solution de Na2SO4 0,5 M, en fonction de la valeur du ratio amine/organosilane, sont pre´sente´es sur la
ﬁgure 3.10. On observe que le vernis A (rapport 2) a une Tg d’environ 20˚ C, soit l’ordre de grandeur de
la tempe´rature ambiante. Lors de la mesure, le vernis e´tait donc dans un e´tat caoutchoutique, ce qui a
tendance a` le rendre plus poreux, en accord avec les re´sultats obtenus en impe´dance (perte rapide de
l’eﬀet barrie`re) [98]. Dans le cas des vernis S (rapport 1) et O (rapport 0,5), la Tg est comprise entre
36 et 40˚ C, donc les vernis e´taient dans un e´tat vitreux lors des mesures d’impe´dance. Ce re´sultat est
en accord avec les mesures des modules HF qui sont e´leve´es, entre 105 et 106 Ω cm2. Les mesures de
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Figure 3.10 – Evolutions de la tempe´rature de transition vitreuse et du module d’impe´dance a` haute
fre´quence obtenu apre`s 24 h d’immersion dans la solution de Na2SO4 0,5 M en fonction du rapport
amine/organosilane
Tg reﬂe`tent une diﬀe´rence miscrostructurale entre les vernis. Celle-ci pourrait expliquer les diﬀe´rences
de proprie´te´s barrie`re re´ve´le´es par le module HF.
Jusqu’a` ce stade du travail, les reveˆtements ont e´te´ e´tudie´s dans la solution de Na2SO4. Cet
e´lectrolyte convient a` l’e´tude de syste`mes peu re´sistifs, car il permet de visualiser les phe´nome`nes
interfaciaux au cours du temps, sans ge´ne´rer de corrosion rapidement. Cependant, il est habituel de
caracte´riser les reveˆtements anticorrosion dans des conditions plus agressives, en pre´sence d’ions chlo-
rures. Les diagrammes d’impe´dance obtenus au cours du temps d’immersion dans la solution de NaCl
sont pre´sente´s sur la ﬁgure 3.11 pour le vernis O (exce`s de GLYEO). Lorsque ce reveˆtement a e´te´
teste´ dans l’e´lectrolyte Na2SO4 0,5 M, ses proprie´te´s barrie`re e´taient e´leve´es et constantes au cours du
temps. On observe sur les diagrammes de la ﬁgure 3.11 que lorsque ce reveˆtement est e´tudie´ dans une
solution de NaCl, les proprie´te´s barrie`re diminuent rapidement au cours du temps d’immersion. Le
module a` basse fre´quence diminue e´galement au cours de l’immersion et la phase se modiﬁe a` partir
de 168 h d’immersion. Aﬁn de comparer le comportement du vernis O dans les deux e´lectrolytes,
l’e´volution des modules obtenus en haute fre´quence et en basse fre´quence dans la solution de Na2SO4
0,5 M et dans la solution de NaCl 0,5 M est reporte´e sur la ﬁgure 3.12. Comme de´ja` mentionne´,
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Figure 3.11 – Diagrammes d’impe´dance obtenus au cours du temps d’immersion dans la solution de
NaCl 0,5 M sur un reveˆtement PAA/GLYEO(exce`s)/TEOS/Butanol/CH3COOH. Epaisseur : 10 μm.
Figure 3.12 – Evolution du module a` haute fre´quence (a) et du module a` basse fre´quence (b) obtenus
pour le vernis O au cours du temps d’immersion dans la solution de Na2SO4 0,5 M (15 μm) et dans
la solution de NaCl 0,5 M (10 μm)
le module HF obtenu en milieu sulfate est constant au cours du temps d’immersion. En milieu chlo-
rure, il diminue rapidement au cours des 100 premie`res heures, puis tend a` se stabiliser. Ce re´sultat,
inde´pendant de l’e´paisseur du reveˆtement, peut eˆtre lie´ a` la nature des ions. Les ions Cl− sont chao-
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Figure 3.13 – Cliche´s obtenus apre`s 336 h d’immersion dans les solutions de Na2SO2 0,5 M et NaCl
0,5 M pour des reveˆtements O.
trope et les ions SO2−4 sont cosmotrope, d’apre`s la se´quence lysotropique de Hofmeister, qui reﬂe`te leur
capacite´ a` attirer autour d’eux les mole´cules d’eau [99]. Les ions Cl− (chaotrope) ont une re´sistance
a` la deshydratation plus faible que les ions SO2−4 (cosmotrope), qui pre´serve leur e´tat d’hydratation.
De plus les ions Cl− sont les plus petits parmi les anions chaotropes, qui sont susceptibles de perdre
leur coquille hydrate´e. Ceci explique que les ions Cl− sont agressifs du point de vue de la corrosion. Si
l’on prend en compte ces conside´rations pour analyser les re´sultats reporte´s dans cette e´tude, on peut
estimer que les anions Cl− ont une plus grande capacite´ a` pe´ne´trer dans le reveˆtement que SO2−4 , car
ils sont plus petits et donc plus mobiles. De plus, la prise en eau est favorise´e dans la solution de NaCl
parce que les mole´cules ne sont pas utilise´es pour le processus d’hydratation de Cl−. Au contraire,
dans la solution de Na2SO4, la pe´ne´tration des anions SO
2−
4 et des mole´cules d’eau seront limite´es.
Les valeurs des modules BF sont comprises entre 106 et 3.106 Ω cm2 au cours du temps d’immersion
dans les deux e´lectrolytes. On observe une le´ge`re diminution du module BF dans la solution de NaCl
a` partir de 48 h d’immersion. Une piquˆre de petite taille (0,05 mm) est apparue a` la surface de
l’e´chantillon a` partir de 168 h d’immersion. Cette piquˆre est visible sur le cliche´ de l’e´chantillon
(Figure 3.13), entoure´e dans la partie droite du cercle de´limitant la zone d’immersion. L’initiation de
cette piquˆre peut eˆtre a` l’origine de la diminution du module BF. Deux autres piquˆres sont apparues
apre`s 240 h d’immersion. Au contraire, lors des essais dans la solution de Na2SO4, aucune de´gradation
n’a e´te´ observe´e.
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3.2.2.4 Addition d’un e´poxyde trifonctionnel
Un e´poxyde trifonctionnel a ensuite e´te´ ajoute´ dans la formulation (vernis E), aﬁn d’augmenter
les proprie´te´s barrie`re du reveˆtement (cf. section 2.1.3). Les diagrammes d’impe´dance obtenus pour
ce reveˆtement dans les deux e´lectrolytes sont donne´s sur la ﬁgure 3.14. Dans la solution de Na2SO4,
le module d’impe´dance a` moyenne fre´quence, caracte´rise´ par un plateau, augmente dans les premiers
temps d’immersion, puis se stabilise apre`s 24 h, pour garder une valeur constante d’environ 3.106 Ω
cm2. La valeur du module releve´e sur le plateau est importante, caracte´ristique d’un vernis ayant de
bonnes proprie´te´s barrie`re. L’augmentation du module observe´e dans les premiers temps d’immer-
sion peut eˆtre attribue´e a` une re´ticulation supple´mentaire du reveˆtement lors de la pe´ne´tration de
l’e´lectrolyte. Le Pen et coll. [100] ont observe´ ce comportement sur des reveˆtements hydrodiluables.
Ces auteurs ont explique´ que la re´ticulation n’e´tait pas comple`te et que le reveˆtement n’avait pas
atteint sa structure ﬁnale lors de l’immersion. La partie basse fre´quence est mal de´ﬁnie (masque´e par
le plateau moyenne fre´quence) et le module d’impe´dance augmente lorsque les fre´quences diminuent.
En milieu chlorure (ﬁgure 3.14b), on observe une e´volution plus importante que dans le milieu
sulfate. Le plateau obtenu en moyenne fre´quence diminue au cours du temps. La re´ticulation addi-
tionnelle n’est pas visible car elle est masque´e par une de´gradation des proprie´te´s barrie`re au cours du
temps d’immersion.
L’e´volution des modules HF et BF obtenus pour diﬀe´rents temps d’immersion est pre´sente´e sur la
ﬁgure 3.15. Les re´sultats sont donne´s pour deux e´chantillons et conﬁrment la bonne reproductibilite´
des mesures. En milieu sulfate, le plateau HF reste constant a` la valeur de 3.106 Ω cm2 a` partir de 48
h d’immersion. En milieu chlorure, le module diminue, pour atteindre 4.104 a` 7.104 Ω cm2 apre`s 336
h d’immersion. En ce qui concerne les valeurs du module BF dans la solution de Na2SO4, elles sont
proches des valeurs du module HF (Figure 3.15b). La dernie`re fre´quence mesure´e (3 mHz) ne permet
pas de caracte´riser spe´ciﬁquement l’interface entre l’alliage d’aluminium 2024 et le reveˆtement. En re-
vanche, dans le cas de la solution de NaCl, l’interface substrat/reveˆtement se diﬀe´rencie ici de la partie
proprie´te´s barrie`re. On constate que les modules BF sont constants au cours du temps d’immersion.
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Figure 3.14 – Diagrammes d’impe´dance obtenus au cours du temps d’immersion dans la solu-
tion de Na2SO4 0,5 M (haut - 20 μm) et de NaCl 0,5 M (bas - 18 μm) pour le reveˆtement E
(Epoxyde/PAA/GLYEO/TEOS/Butanol/CH3COOH)
Un tel comportement est re´ve´lateur d’une protection anticorrosion eﬃcace, tout du moins tant que le
reveˆtement n’est pas blesse´.
Les cliche´s des e´prouvettes e´tudie´es dans les deux e´lectrolytes (Figure 3.16) montrent qu’en milieu
sulfate aucune forme de corrosion n’est apparue apre`s 336 h d’immersion. Par contre, dans la solution
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Figure 3.15 – Evolution des modules d’impe´dance a` haute fre´quence (a) et a` basse fre´quence (b) au
cours du temps d’immersion dans les solutions de Na2SO2 0,5 M et de NaCl 0,5 M pour le vernis E
(Epoxyde/PAA/GLYEO/TEOS/Butanol/CH3COOH))
de NaCl, une piquˆre est apparue apre`s 246 h d’immersion. Celle-ci s’est de´veloppe´e pour atteindre
quelques millime`tres de diame`tre apre`s 336 h (ﬁgure 3.16). Paradoxalement, l’apparition de la piquˆre
n’a pas conduit a` une modiﬁcation de la phase en basse fre´quence (Figure 3.14b).
Figure 3.16 – Cliche´s du reveˆtement Epoxyde/PAA/GLYEO/TEOS/Butanol/CH3COOH) obtenus
apre`s 336 h d’immersion dans les solutions de Na2SO4 0,5 M et NaCl 0,5 M
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3.2.3 Conclusions
Dans cette premie`re partie, l’inﬂuence de deux parame`tres expe´rimentaux (e´paisseur et tempe´rature
de se´chage) sur les proprie´te´s d’un reveˆtement a e´te´ e´tudie´e. Il a e´te´ montre´ que pour ce reveˆtement
une e´paisseur minimale de l’ordre de 20 μm est ne´cessaire, avec une tempe´rature de se´chage d’au moins
100 C˚ pour obtenir de bonnes proprie´te´s barrie`re. Ensuite, l’hydrolyse de l’organosilane (GLYEO),
d’abord par HCl puis par CH3COOH (pendant 24 h), a permis d’ame´liorer les proprie´te´s barrie`re du
reveˆtement. Lorsque le ratio amine/organosilane a e´te´ modiﬁe´, il a e´te´ montre´ qu’un exce`s d’organo-
silane permettait d’augmenter signiﬁcativement les proprie´te´s barrie`re (vernis O : PAA/GLYEO(e-
xce`s)/TEOS/Butanol/ CH3COOH). Finalement le vernis le plus dense (E) a e´te´ obtenu en ajoutant
un e´poxyde trifonctionnel dans la formulation (Epoxyde/PAA/GLYEO/TEOS/Buta-nol/CH3COOH).
Ces deux derniers reveˆtements posse`dent des proprie´te´s barrie`re e´leve´es et ont pu eˆtre e´tudie´s dans
un e´lectrolyte plus agressif, NaCl.
3.3 Analyse des donne´es d’impe´dance
L’e´tude de l’inﬂuence de la formulation sur les performances anticorrosion des reveˆtements hy-
brides a permis de re´ve´ler deux reveˆtements en particulier : il s’agit du vernis contenant un exce`s
d’organosilane (vernis O) et de celui contenant un e´poxyde trifonctionnel additionnel (vernis E). Jus-
qu’a` pre´sent, notre de´marche d’analyse des donne´es d’impe´dance s’est base´e sur l’interpre´tation des
modules HF et BF, dans les deux e´lectrolytes (Na2SO4 0,5 M et NaCl 0,5 M). L’immersion de ces
vernis dans la solution agressive (NaCl 0,5 M) a montre´ que ces reveˆtements avaient une re´sistance a` la
corrosion importante. Dans cette partie, nous nous proposons d’utiliser le mode`le de loi de puissance
(cf. section 1.4.1.2) pour tenter d’aller plus loin dans l’analyse des donne´es d’impe´dance. Cette analyse
va permettre d’obtenir des proﬁls de re´sistivite´ dans l’e´paisseur des vernis, et d’observer leur e´volution
au cours du temps d’immersion dans les deux e´lectrolytes.
Les analyses des donne´es d’impe´dance ont e´te´ obtenues a` l’aide d’un logiciel non-commercial
de´veloppe´ au LISE (CNRS) a` Paris, qui permet de comparer les diagrammes expe´rimentaux avec
ceux calcule´s a` l’aide du mode`le de loi de puissance.
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3.3.1 Mode`le de loi de puissance
Il existe plusieurs fac¸ons de repre´senter les donne´es d’impe´dance. Dans ce travail, la repre´sentation
de Bode a e´te´ utilise´e (cf. ﬁgure 3.14), mais il est e´galement possible de repre´senter la partie imaginaire
de l’impe´dance en fonction de la fre´quence, en coordonne´es logarithmiques (ﬁgure 3.17). Un des avan-
tages de cette repre´sentation est qu’il est possible d’observer le comportement CPE du vernis [67]. La
pente dlog(-Z”)/dlog(f) observe´e dans la partie haute fre´quence correspond au parame`tre α d’un CPE.
Sur la ﬁgure 3.14 on observe un comportement quasiment capacitif pour le vernis E dans la solution
de Na2SO4 0,5 M. La ﬁgure 3.17a montre que la pente est proche de -0,9 dans les parties haute (αf
pour le ﬁlm) et basse fre´quences (αox pour la couche d’oxyde), et non pas - 1, valeur qui aurait e´te´ ob-
tenue pour une capacite´ pure. On observe que le parame`tre αf e´volue peu avec le temps d’immersion.
Figure 3.17 – Partie imaginaire en fonction de la fre´quence au cours du temps d’immersion dans la
solution de Na2SO4 0,5 M pour le vernis E (Epoxyde/PAA/GLYEO/TEOS/Butanol/CH3COOH))
La repre´sentation de la partie imaginaire en fonction de la fre´quence montre plus clairement que la
repre´sentation de Bode (ﬁgure 3.14) le comportement CPE dans la partie basse fre´quence, et montre
e´galement que les parame`tres correspondants sont inde´pendants du temps d’immersion. Pour toutes
les expe´riences re´alise´es dans cette e´tude, la partie basse fre´quence des diagrammes reste inchange´e
pendant l’immersion, dans les deux e´lectrolytes. On peut donc supposer que la couche d’oxyde n’a pas
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Figure 3.18 – Repre´sentation sche´matique du syste`me AA2024/reveˆtement/e´lectrolyte et circuit
e´lectrique e´quivalent. Re est la re´sistance d’e´lectrolyte. L’impe´dance de ﬁlm Zf est donne´e par
l’e´quation 1.11. CPEox repre´sente la couche d’oxyde a` l’interface me´tal/reveˆtement (avec les pa-
rame`tres αox et Qox)
e´te´ endommage´e.
En tenant compte du mode`le de loi de puissance, on peut alors e´tablir un circuit e´quivalent, qui cor-
respond a` l’interface alliage d’aluminium 2024/reveˆtement/e´lectrolyte. Il consiste en une combinaison
de trois composants (Figure 3.18) : (i) la re´sistance d’e´lectrolyte, (ii) l’impe´dance du reveˆtement (Zf ),
de´crite par le mode`le de Hirschorn et coll. [72] [71] (cf. section 1.4.1.2), et (iii) un CPE correspondant
a` la couche d’oxyde.
Lors de la synthe`se bibliographique, il a e´te´ montre´ que de nombreux circuits e´lectriques e´quivalents
e´taient utilise´s. Ces circuits contiennent notamment des CPE, qui sont d’une grande aide pour l’ajus-
tement des donne´es expe´rimentales. Nous allons maintenant montrer que le mode`le de loi de puissance
peut eˆtre approxime´ par un mode`le contenant des composants classiques, soit une re´sistance, une
capacite´ et un CPE.
Hirshorn et coll. [72] ont montre´ que pour des fre´quences plus grandes que fδ, l’e´quation 1.11 est





L’expression 1.11 peut alors eˆtre approxime´e par l’impe´dance qui correspond a` la capacite´ C quand la
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Avec Zfρδ(ω) de´ﬁni par l’e´quation 1.13. L’expression 1.13 peut alors eˆtre approxime´e par une
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et α et Q de´ﬁnis par les expressions 1.18 et 1.19. Donc l’e´quation 1.11 peut eˆtre approxime´e par la
combinaison d’une capacite´, d’une re´sistance et d’un CPE, que nous appellerons le circuit C-R-CPE,
qui rappelle le circuit e´lectrique e´quivalent propose´ par Strunz et coll. [101] (ﬁgure 3.19) et est proche
des circuits e´lectriques e´quivalents propose´s par plusieurs auteurs pour des mate´riaux die´lectriques
dont les capacite´s ge´ome´triques des die´lectriques apparaissent en paralle`le d’autres e´le´ments [102]
[103].
Figure 3.19 – Repre´sentation sche´matique du circuit e´lectrique e´quivalent C-R-CPE.
A ce point du de´veloppement du mode`le, nous disposons de trois expressions qui peuvent permettre
de mode´liser les donne´es expe´rimentales. La premie`re est l’inte´grale 1.11, qui est issue de la loi de
puissance (eq. 1.10). La deuxie`me est l’expression analytique (eq. 3.2), et la troisie`me est le circuit
C-R-CPE qui est une approximation de l’e´quation 3.2.
Sur la ﬁgure 3.20, le mode`le de loi de puissance correspondant a` l’inte´grale (eq. 1.11) est compare´,
sur un exemple the´orique, avec la formule analytique approche´e (eq. 3.2) et avec le circuit C-R-
CPE. Les valeurs des parame`tres utilise´s pour calculer les impe´dances ont e´te´ choisies pour eˆtre
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Figure 3.20 – Repre´sentation de l’impe´dance en fonction des diﬀe´rentes expressions du mode`le de loi
de puissance avec les parame`tres suivants : 	 = 8, δ = 20 μm, ρ0 = 3.10
11, ρδ = 10
7 and γ = 3
repre´sentatives d’un reveˆtement [104].
La divergence entre la formule analytique (eq. 3.2) et l’inte´grale (eq. 1.11) apparait dans la partie
haute fre´quence, et un bon accord existe dans la partie basse fre´quence. Le comportement a` haute
fre´quence du circuit e´quivalent est comparable a` celui de la formule analytique (eq. 3.2) et une di-
vergence additionnelle existe dans la partie basse fre´quence (ﬁgure 3.20). Meˆme si l’impe´dance d’un
circuit e´quivalent (C-R-CPE) permet d’obtenir un ajustement des donne´es expe´rimentales meilleur que
l’impe´dance du mode`le de loi de puissance repre´sente´ par l’inte´grale 1.11, cette dernie`re sera utilise´e
pour obtenir un sens physique.
Des courbes d’ajustement obtenues a` l’aide de l’inte´grale 1.11 sur le vernis E sont montre´es sur
la ﬁgure 3.21. Malgre´ quelques divergences dans la partie haute fre´quence, l’accord avec les donne´es
expe´rimentales est acceptable.
D’apre`s le circuit donne´ sur la ﬁgure 3.18, les parame`tres qui vont eˆtre obtenus par ajustement
sont les parame`tres de CPE de la couche d’oxyde Qox et αox, et les parame`tres de l’inte´grale 1.11, soit
ρ0, ρδ, 	 et γ. La re´sistance d’e´lectrolyte et l’e´paisseur du reveˆtement δ (de´termine´e par MEB) sont
connues.
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Figure 3.21 – Diagrammes d’impe´dance obtenus pour le vernis E
(Epoxyde/PAA/GLYEO/TEOS/Butanol/CH3COOH)) apre`s 6 h, 24 h, 72 h et 168 h d’im-
mersion dans la solution de Na2SO4 0,5 M, et courbes d’ajustement correspondantes obtenues a` l’aide
de l’inte´grale (eq. 1.11).
3.3.2 Comparaison des ajustements obtenus a` partir des diﬀe´rentes repre´sen-
tations du mode`le de loi de puissance
Dans cette partie, les trois expressions (eq. 1.11, eq. 3.2, et le circuit C-R-CPE) ont e´te´ utilise´es
pour re´aliser des ajustements sur les donne´es expe´rimentales. Pour ces comparaisons, seules les donne´es
obtenues dans la solution de Na2SO4 0,5 M seront pre´sente´es. Dans les tableaux 3.2, 3.3 et 3.4, les
parame`tres d’ajustement obtenus avec les diﬀe´rentes expressions sont donne´s pour plusieurs temps
d’immersion. Les courbes ajuste´es trace´es sur la ﬁgure 3.21 correspondent au tableau 3.2.
Les parame`tres correspondant a` l’expression 1.11 et a` la formule analytique approche´e (eq. 3.2)
sont proches. On remarque que les valeurs de ρδ et ρ0 obtenues avec le circuit C-R-CPE (Tableau 3.4)
sont d’un ordre de grandeur respectivement infe´rieur et supe´rieur (tableau 3.4). Ceci est duˆ au fait que
l’expression the´orique 1.11 et le circuit e´lectrique C-R-CPE ne sont pas identiques, comme on peut le
voir sur les courbes the´oriques de la ﬁgure 3.20.
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Tableau 3.2 – Parame`tres d’ajustement obtenus avec l’expression 1.11 pour le vernis E dans la solution
de Na2SO4 0,5 M
Temps d’immersion (h) 6 24 72 168
γ 1,38 1,20 1,38 1,63
ρδ (Ω cm) 4,7.10
7 1,4.108 1,8.108 1,3.108
ρ0 (Ω cm) 5,9.10
9 1,5.1010 1,5.1010 1,2.1010
Qox (Ω
−1 cm−2 sα) 5,9.10−6 5,7.10−6 5,3.10−6 5,6.10−6
αox 0,92 0,92 0,95 0,92
	 10 16 17 13
Tableau 3.3 – Parame`tres d’ajustement obtenus avec l’expression 3.2 pour le vernis E dans la solution
de Na2SO4 0,5 M
Temps d’immersion (h) 6 24 72 168
γ 1,50 1,20 1,30 1,35
ρδ (Ω cm) 4,0.10
7 1,3.108 1,9.108 1,6.108
ρ0 (Ω cm) 4,6.10
9 2,0.1010 1,6.1010 1,8.1010
Qox (Ω
−1 cm−2 sα) 5,9.10−6 5,6.10−6 5,1.10−6 5,4.10−6
αox 0,92 0,91 0,93 0,91
	 10 16 16 13
Tableau 3.4 – Parame`tres d’ajustement obtenus avec le circuit C-R-CPE pour le vernis E dans la
solution de Na2SO4 0,5 M
Temps d’immersion (h) 6 24 72 168
γ 3,30 2,80 3,00 3,10
ρδ (Ω cm) 7,9.10
6 6,4.107 4,1.107 8,5.107
ρ0 (Ω cm) 1,9.10
9 2,8.109 6,0.109 4,0.109
Qox (Ω
−1 cm−2 sα) 6,0.10−6 6,0.10−6 6,0.10−6 5,9.10−6
αox 0,94 0,94 0,95 0,95
	 8 10 11 8
Sur la ﬁgure 3.22, les donne´es expe´rimentales obtenues pour le reveˆtement E dans la solution de
NaCl (72 h) sont compare´es avec les meilleurs ajustements obtenus avec les diﬀe´rentes expressions
pre´sente´es pour la repre´sentation du mode`le de loi de puissance (eq. 1.11, eq. 3.2, circuit C-R-CPE).
Le tableau 3.5, qui indique les parame`tres d’ajustement obtenus pour le vernis E dans la solution de
NaCl pour les trois expressions, montre que la valeur de 	 obtenue avec le circuit C-R-CPE est faible
et correspond globalement a` la permittivite´ d’un reveˆtement sec. Ceci indiquerait que la capacite´ n’a
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Figure 3.22 – Ajustements des donne´es expe´rimentales obtenues apre`s 72 h d’immersion dans la
solution de NaCl 0,5 M pour le vernis E. Les ajustements ont e´te´ obtenus avec les trois expressions
(eq. 1.11, eq. 3.2, et le circuit C-R-CPE). Les diﬀe´rents parame`tres sont reporte´s dans le tableau 3.5
Tableau 3.5 – Parame`tres d’ajustement obtenus pour le vernis E apre`s 72 h d’immersion dans la
solution de NaCl 0,5 M. Chaque colonne correspond a` une expression diﬀe´rente.
Expression Inte´grale (1.11) Analytique (3.2) Circuit e´quivalent
C-R-CPE
γ 1,80 1,77 3,30
ρδ (Ω cm) 6,7.10
6 4,2.106 3,5.106
ρ0 (Ω cm) 1,0.10
8 1,7.109 1,0.109
Qox (Ω
−1 cm−2 sα) 5,4.10−6 5,2.10−6 5,3.10−6
αox 0,91 0,90 0,89
	 22 12 8
pas change´ durant l’immersion. Le meˆme re´sultat a e´te´ observe´ pour d’autres reveˆtements par Strunz
et coll. [101]. En revanche, le mode`le de loi de puissance montre clairement la variation de 	 attendue
lors de la prise d’eau (par rapport a` un reveˆtement sec), comme cela a e´te´ de´crit par Hinderliter
et coll. [104]. Cette observation re´ve`le que dans le circuit e´quivalent, les changements observe´s avec
le temps d’immersion sont introduits par les modiﬁcations des parame`tres α et Q, et c’est la raison
pour laquelle les caleurs de γ sont diﬀe´rentes entre le circuit e´quivalent et les expressions 1.11 et 3.2.
Cependant, dans certains cas, l’expression the´orique 1.11 ne permet pas d’obtenir un accord parfait
avec les donne´es expe´rimentales, ce qui montre que le mode`le de loi de puissance doit eˆtre ame´liore´.
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Dans ce mode`le, l’hypothe`se a e´te´ faite que la permittivite´ est constante et inde´pendante de la position
dans le reveˆtement.
Ceci n’est peut eˆtre pas adapte´ aux reveˆtements teste´s dans la solution de Na2SO4 ou` les fre´quences
caracte´ristiques f0 et fδ sont relativement proches. Il a e´te´ re´cemment montre´ que quand les fre´quences
caracte´ristiques sont diﬀe´rentes, la variation de permittivite´ n’a pas d’eﬀet sur la valeur de l’impe´dance
pour les fre´quences infe´rieures a` fδ [105]. Dans cette e´tude, pour les diﬀe´rents re´sultats obtenus dans la
solution de Na2SO4 pour le vernis E (ﬁgure 3.14), f0 est proche de 50 Hz et fδ est de deux ordres de gran-
deurs supe´rieurs, proche de 5 kHz. Dans la ﬁgure 3.21, la divergence entre les donne´es expe´rimentales
et l’ajustement (eq. 1.11) apparait pour les fre´quences supe´rieures a` fδ. Pour les re´sultats donne´s sur
la ﬁgure 3.22, toutes les fre´quences sont infe´rieures a` fδ, et l’ajustement est bon sur toute la gamme
de fre´quence. Donc, pour un reveˆtement avec une re´sistivite´ faible, la fre´quence caracte´ristique fδ est
plus grande que le domaine de fre´quence expe´rimental. Par conse´quent le mode`le de loi de puissance,
avec l’hypothe`se d’une permittivite´ constante, peut eˆtre applique´ et l’ajustement est bon sur toute la
gamme de fre´quence. Pour un reveˆtement avec une re´sistivite´ e´leve´e, fδ est faible et incluse dans le
domaine de fre´quence expe´rimental (ﬁgure 3.20). En accord avec Musiani et coll. [105], une variation
de permittivite´ dans le reveˆtement devrait eˆtre prise en compte pour obtenir une ame´lioration de
l’ajustement dans toute la gamme de fre´quence. Cependant, la loi de variation de la permittivite´ dans
le reveˆtement n’est pas e´vidente et davantage de travail the´orique est encore ne´cessaire.
3.3.3 Analyse des proﬁls de re´sistivite´ dans l’e´paisseur du reveˆtement
La proce´dure d’ajustement a permis d’obtenir des valeurs nume´riques des parame`tres ajustables
γ, ρ0 et ρδ relatifs au reveˆtement, en plus des parame`tres de CPE de la couche d’oxyde, qui ne sont
pas discute´s dans ce travail. Les valeurs de γ, ρ0 et ρδ, obtenues avec l’e´quation 1.11 ont e´te´ utilise´es
pour calculer les proﬁls de re´sistivite´ pour les vernis O et E, dans les solutions de Na2SO4 0,5 M et de
NaCl 0,5 M. Les re´sultats obtenus sur le reveˆtement E sont montre´s sur la ﬁgure 3.23. Tous les proﬁls
ont une forme similaire : a` l’interface me´tal/reveˆtement la re´sistivite´ est ρ0. La re´sistivite´ diminue
progressivement avec ξ pour atteindre ρδ a` ξ = 1. Pour le temps d’immersion le plus court (6 h),
ρ0 est comparable dans les deux e´lectrolytes, et de l’ordre de 4.10
9 Ω cm, alors que ρδ est plus e´leve´
dans la solution de Na2SO4 que dans la solution de NaCl. L’e´volution du proﬁl de re´sistivite´ avec le
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Figure 3.23 – Re´sistivite´ en fonction de l’e´paisseur adimensionelle, calcule´e selon l’e´quation 1.10 pour
le vernis E apre`s plusieurs temps d’immersion dans les solutions de Na2SO4 0,5 M (a) et NaCl 0,5 M
(b)
temps d’immersion dans la solution de Na2SO4 montre surtout une le´ge`re augmentation de ρ0, jusqu’a`
2.1010 Ω cm, alors que ρδ augmente de la meˆme manie`re jusqu’a` 2.10
8 Ω cm. Ce comportement peut
eˆtre attribue´ a` la re´ticulation additionnelle du ﬁlm lors de la pe´ne´tration de l’e´lectrolyte. Ceci est en
accord avec la modiﬁcation des valeurs de 	 (tableau 3.2). La valeur de 	 augmente a` partir de 6 h (	
= 10) jusqu’a` 24 h (	 = 16), caracte´ristique de la prise en eau. Dans la suite de l’immersion, la valeur
de 	 est reste´e relativement constante. De plus, on peut noter que la re´sistivite´ est supe´rieure a` 109 Ω
cm sur environ 20 a` 30 % de l’e´paisseur du reveˆtement (4 a` 6 μm). Ce re´sultat montre qu’une partie
importante des proprie´te´s barrie`re du reveˆtement sont dues a` une couche interne proche de l’interface
me´tal/reveˆtement.
Pour la solution de NaCl, les parame`tres obtenus a` partir du mode`le de loi de puissance (eq. 1.11)
sont reporte´s dans le tableau 3.6. Les 24 premie`res heures d’immersion sont caracte´rise´es par une
augmentation de ρ0 et ρδ, comparable a` celle observe´e dans la solution de Na2SO4. Pour des temps
d’immersion plus longs, ρ0 et ρδ diminuent progressivement. La diminution peut eˆtre attribue´e a` une
prise en eau plus importante, comme souligne´ par la variation de 	 avec le temps d’immersion (tableau
3.6). La prise en eau a e´te´ calcule´e a` partir des e´quations de Brasher et Kingsbury [106] d’apre`s les
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Tableau 3.6 – Ajustement des donne´es expe´rimentales avec le mode`le de loi de puissance (eq. 1.11)
pour diﬀe´rents temps d’immersion dans la solution de NaCl 0,5 M, pour le vernis E
Temps d’immersion 6 h 24 h 72 h 168 h
γ 2,0 1,45 1,8 1,0
ρδ (Ω cm) 1,1.10
7 5,5.107 6,7.106 4,7.106
ρ0 (Ω cm) 3,2.10
9 8,2.109 1,0.108 7,3.108
Qox (Ω
−1 cm−2 sα) 5,4.10−6 5,0.10−6 5,4.10−6 5,6.10−6
αox 0,91 0,91 0,91 0,91
	 14 23 22 34
X∗V (%) 12,7 24,0 23,0 32,8
∗Les valeurs de la prise d’eau ont e´te´ calcule´es a` partir de l’e´quation de Brascher et Kingsbury. Les
valeurs de 	 prises pour l’eau et pour le reveˆtement sec sont respectivement de 82 et 8.
variations de la permittivite´ (tableau 3.6). Les valeurs de prise d’eau sont relativement e´leve´es, mais
sont en accord avec la variation des diagrammes d’impe´dance avec le temps d’immersion.
Les proﬁls de re´sistivite´ obtenus pour le vernis O sont montre´s sur la ﬁgure 3.24. Dans la solution
de Na2SO4, la valeur initiale de ρ0 est similaire a` celle du reveˆtement E (autour de 2.10
9 Ω cm).
Lorsque le temps d’immersion augmente dans la solution de Na2SO4, ρ0 augmente le´ge`rement. ρδ est
Figure 3.24 – Re´sistivite´ en fonction de l’e´paisseur adimensionelle, calcule´e selon l’e´quation 1.10 pour
le vernis O apre`s plusieurs temps d’immersion dans les solutions de Na2SO4 0,5 M (a) et NaCl 0,5 M
(b)
98
3.3. Analyse des donne´es d’impe´dance
infe´rieur en comparaison avec le reveˆtement E et de´pend peu du temps d’immersion. Dans la solution
de sulfate, la forme des proﬁls de re´sistivite´ est la meˆme que pour le reveˆtement E. Cependant, la
re´sistivite´ est supe´rieure a` 109 Ω cm sur seulement 10% de l’e´paisseur du reveˆtement (2 μm).
La comparaison des proﬁls de re´sistivite´ (ﬁgure 3.23 et 3.24) montre que les proprie´te´s barrie`re
sont infe´rieures pour le vernis O par rapport au vernis E. Dans la solution de NaCl, ρ0 est infe´rieure
meˆme pour les temps d’immersion courts. Quant a` ρδ, sa valeur varie de fac¸on signiﬁcative entre 6
h et 48 h (de 5.106 a` 3.104 Ω cm). Pour 48 h, 72 h, 96 h et 168 h les proﬁls de re´sistivite´ sont les
meˆmes car les diagrammes d’impe´dance changent peu avec le temps d’immersion et, par conse´quent,
les parame`tres obtenus a` partir du mode`le de loi de puissance sont presque identiques.
3.3.4 Conclusions
Les donne´es expe´rimentales de SIE obtenues sur deux reveˆtements hybrides dans deux e´lectrolytes
diﬀe´rents ont e´te´ analyse´es a` l’aide d’un mode`le physique re´cemment propose´ [72]. Ce mode`le pre´voit
une variation de la re´sistivite´ dans l’e´paisseur du reveˆtement selon une loi de puissance, et une per-
mittivite´ constante en tout point du reveˆtement. Pour des reveˆtements ayant une re´sistivite´ faible les
courbes d’ajustement ont montre´ un bon accord avec les courbes expe´rimentales, ce qui valide le mode`le
de loi de puissance. Pour les reveˆtements dont la re´sistivite´ est e´leve´e, une divergence apparaˆıt dans
les tre`s hautes fre´quences, qui peut eˆtre explique´e par l’hypothe`se de la permittivite´ constante dans le
reveˆtement. Cette divergence montre que le mode`le doit eˆtre ame´liore´ aﬁn de parvenir a` un meilleur
accord avec les donne´es expe´rimentales. A partir de l’analyse des re´sultats, plusieurs conclusions ont
pu eˆtre obtenues :
1. L’e´volution des proﬁls de re´sistivite´ dans les reveˆtements re´sulte de la combinaison de deux eﬀets
observe´s lors de la pe´ne´tration de l’e´lectrolyte : une diminution de la re´sistivite´ cause´e par la prise
d’eau, et une re´ticulation additionnelle du mate´riau polyme`re, induite par l’e´lectrolyte, qui ame´liore
les proprie´te´s barrie`re.
2. La diminution de la re´sistivite´ est plus importante que l’eﬀet de re´ticulation lorsque la prise en
e´lectrolyte est importante. L’inverse est vrai lorsque la prise en e´lectrolyte est moins importante. La
pe´ne´tration de l’e´lectrolyte est plus marque´e a` l’interface reveˆtement/e´lectrolyte, et la forme ge´ne´rale
des proﬁls de re´sistivite´ est lie´e a` la prise en eau.
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3. Dans la solution de NaCl, le fait que la diminution de la re´sistivite´ soit plus importante que
l’eﬀet de re´ticulation est plus marque´ que dans la solution de Na2SO4. De plus, la diminution de la
valeur de la re´sistivite´ est lie´e a` une augmentation de la permittivite´, en accord avec la prise en eau.
Les proprie´te´s barrie`re d’un reveˆtement constituent l’un des me´canismes principaux de la protection
contre la corrosion. L’analyse des proﬁls de re´sistivite´ valide la pre´sence de zones plus ou moins e´tendues
de haute re´sistivite´ proche de l’interface me´tal/reveˆtement, qui controˆle les proprie´te´s barrie`re du
reveˆtement.
3.4 Test d’adhe´rence : Essais de ﬂexion trois points
Tout d’abord l’adhe´rence de deux vernis, pre´sente´s pre´ce´demment (A et E), sur l’alliage d’alumi-
nium 2024 sera compare´e. Puis, des mesures d’impe´dance seront couple´es aux mesures d’adhe´rence
par essais de ﬂexion trois points pour le vernis O applique´ sur l’alliage d’aluminium 2024 pour trois
pre´parations de surface diﬀe´rentes.
3.4.1 Comparaison entre le vernis dense et le vernis poreux
Dans cette partie, la pre´paration de surface est la meˆme que celle qui a e´te´ utilise´e tout au long
de l’e´tude. Cette pre´paration (cf. section 2.2) permet d’obtenir un e´tat de surface reproductible et
favorable a` une tre`s bonne adhe´rence. Les courbes de ﬂexion obtenues dans le cas du vernis dense sont
repre´sente´es sur la ﬁgure 3.25 a` titre d’exemple.
Les courbes sont presque ide´ales, et montrent une rupture nette aux alentours de 0,5 mm. Les
re´sultats des essais de ﬂexion trois points sur les vernis poreux et dense sont re´sume´s dans le tableau
3.7.
Les deux reveˆtements ont pre´sente´ un type de rupture diﬀe´rent. Les e´chantillons de vernis poreux
se caracte´risent par une rupture adhe´sive entre le plot et le vernis. Ce re´sultat indique que la mesure de
charge de ﬂexion correspond a` l’adhe´rence entre le plot et le vernis, et ne permet pas de caracte´riser
quantitativement l’adhe´rence entre le vernis et le substrat. Mais en notant la valeur de la charge
maximale a` la rupture on peut alors conclure que l’adhe´rence entre le vernis et le substrat est supe´rieure
a` 97 N (Tableau 3.7). Au contraire, dans le cas du vernis dense, la rupture est adhe´sive, et a bien lieu a`
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Figure 3.25 – Mesure de la charge de ﬂexion en fonction du de´placement dans le cas du vernis dense
pour plusieurs e´chantillons. Epaisseurs : entre 18 et 23 μm.
Tableau 3.7 – Bilan des essais de ﬂexion trois points sur les vernis poreux et dense. Traitement de
surface : de´graissage alcalin, suivi d’un de´capage acide.
Vernis poreux Vernis dense
Nb e´chantillons 9 11
Type de rupture Interface plot/reveˆtement Adhe´sive
Ecart-type charge 8 16
de ﬂexion max / N
Charge de ﬂexion > 97 186
max retenue / N
l’interface entre le vernis et le substrat. La charge de ﬂexion maximale, correspondant a` la moyenne des
charges de ﬂexion maximales sur l’ensemble des e´chantillons, est donc repre´sentative de l’adhe´rence,
soit 186 N. Ces re´sultats soulignent la diﬀe´rence de comportement a` l’interface me´tal/reveˆtement pour
les deux vernis, mais il est diﬃcile de comparer leur adhe´rence respective. Le re´sultat obtenu sur le
vernis poreux indique que l’adhe´rence entre le vernis et le substrat est supe´rieure a` 97 N, mais la
valeur exacte de la charge caracte´risant l’adhe´rence du vernis poreux n’a pas pu eˆtre de´termine´e.
3.4.2 Inﬂuence de la pre´paration de surface
Trois traitements de surface simples ont e´te´ re´alise´s (cf. Tableau 2.2). Sur les surfaces ainsi
pre´pare´es, le reveˆtement O (PAA/GLYEO(exce`s)/TEOS/Butanol/CH3COOH) a e´te´ applique´. Les
essais d’impe´dance sur ces e´chantillons ont e´te´ re´alise´s dans la solution de NaCl 0,5 M. Les e´volutions
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des modules HF et BF sont donne´es sur la ﬁgure 3.26. Dans les trois cas, comme on pouvait s’y
Figure 3.26 – Evolution des modules a` haute fre´quence (a) et a` basse fre´quence (b) obtenus
au cours du temps d’immersion dans la solution de NaCl 0,5 M pour les e´chantillons ayant
subi un de´graissage (18 μm), un ponc¸age (13 μm) ou un sablage (12 μm). Syste`me e´tudie´ :
PAA/GLYEO(exce`s)/TEOS/Butanol/CH3COOH (vernis O)
attendre, la pre´paration de surface n’a pas d’inﬂuence sur les proprie´te´s barrie`re (ﬁgure 3.26a). En
revanche, le module BF indique des diﬀe´rences entre les e´chantillons. Pour le de´graissage simple a` la
MEK, le module BF est constant jusqu’a` 168 h d’immersion (6.106 Ω cm2), puis diminue le´ge`rement
apre`s 336 h d’immersion. Le module associe´ au ponc¸age est plus e´leve´ en de´but d’immersion (2.107 Ω
cm2) mais diminue a` partir de 72 h d’immersion. Le module associe´ au sablage est largement infe´rieur
aux deux autres modules. Il diminue fortement entre 2 h et 24 h d’immersion, passant de 1,5.106 a`
4.105 Ω cm2. Sa valeur reste ensuite constante jusqu’a` la ﬁn de l’immersion. Les observations ma-
croscopiques des diﬀe´rents e´chantillons re´ve`lent diverses informations (ﬁgure 3.27). Les e´chantillons
 De´graissage  et  Ponc¸age  pre´sentent de la corrosion a` partir de 168 h d’immersion. Sur ces deux
e´chantillons, plusieurs piquˆres sont apparues, comme indique´ sur la ﬁgure 3.27. Ces piquˆres ont une
taille d’environ 0,5 mm de diame`tre. Le comportement en corrosion pour l’e´chantillon  Sablage  est
diﬀe´rent. De multiples piquˆres de petite taille sont apparues apre`s 168 h d’immersion (environ 0,2 mm
de diame`tre). Ces piquˆres, diﬃcilement visibles a` l’œil nu, sont re´ve´le´es par un fort contraste (ﬁgure
3.27). Des mesures de rugosite´ ainsi que des mesures d’angle de contact (H2O) ont e´te´ re´alise´es sur
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ces e´chantillons avant l’application du reveˆtement (Tableau 3.8).
Figure 3.27 – Cliche´s des e´chantillons ayant subi des traitements de surface
diﬀe´rents apre`s 336 h d’immersion dans la solution de NaCl 0,5 M. Syste`me e´tudie´ :
PAA/GLYEO(exce`s)/TEOS/Butanol/CH3COOH
Tableau 3.8 – Traitements de surface re´alise´s, mesures de rugosite´ et d’angle de contact correspondantes
De´nomination Ra Rz Angle de contact
∗
(μm) (μm) (degre´s)
De´graissage 0,60 4,24 70
Ponc¸age 0,40 3,60 91
Sablage 2,50 19,5 85
– Ra (Moyenne des valeurs de rugosite´ en valeur absolue)
– Rz (Moyenne arithme´tique des hauteurs de rugosite´ individuelle proches de 5 intervalles de mesure)
∗ Angle de contact mesure´ par Rescoll avec un goniome`tre Kru¨ss DSA 100.
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On observe que les e´chantillons correspondant au de´graissage et au ponc¸age ont des rugosite´s
proches. Le sablage a ge´ne´re´ une importante rugosite´ de surface, avec une mesure de Rz proche de 20
μm. Cette grande rugosite´ peut apporter une adhe´sion me´canique importante, mais il apparaˆıt qu’elle
n’est pas adapte´e dans le cadre de la protection contre la corrosion car, par endroits, l’e´paisseur du
reveˆtement peut eˆtre tre`s faible et l’e´lectrolyte va atteindre rapidement le substrat. Ceci expliquerait
l’apparition de nombreuses petites piquˆres (Figure 3.27).
Les valeurs e´leve´es des angles de contact sont caracte´ristiques d’une faible e´nergie de surface, c’est-
a`-dire d’un caracte`re hydrophobe des e´chantillons. En comparaison, la pre´paration de surface la plus
e´labore´e (cf. section 2.1.2), permet d’obtenir un angle de contact d’environ 20 degre´s, caracte´ristique
d’une grande e´nergie de surface et d’un caracte`re hydrophile, qui laisse pre´sager une adhe´rence forte
du reveˆtement.
Les re´sultats d’adhe´rence obtenus pour les trois e´chantillons ayant subi des pre´parations de surface
diﬀe´rentes sont rassemble´s dans le tableau 3.9.
Tableau 3.9 – Bilan des essais de ﬂexion trois points sur les e´chantillons ayant subi des traitements de
surface diﬀe´rents. Reveˆtement utilise´ : PAA/GLYEO(exce`s)/TEOS/Butanol/CH3COOH (vernis O).
Sablage Ponc¸age De´graissage
Nb e´chantillons 6 6 6
Type de rupture Interface Reveˆtement Reveˆtement
plot/reveˆtement /substrat /substrat
Ecart-type charge 6 5 4
de ﬂexion max / N
Charge de ﬂexion > 66 55 58
max retenue / N
Les e´chantillons obtenus avec un de´graissage et un ponc¸age sont caracte´rise´s par une rupture a`
l’interface reveˆtement/substrat, et l’e´chantillon ayant subi un sablage par une rupture adhe´sive entre
le plot et le vernis. Dans le cas du de´graissage et du ponc¸age, les valeurs de charge de ﬂexion maximale
sont proches, respectivement de 55 et 58 N. On peut noter que les re´sultats d’impe´dance, ainsi que les
mesures de rugosite´ sont e´galement proches pour ces deux e´chantillons. En raison du type de rupture
obtenu avec le sablage (a` l’interface plot/vernis), on peut conclure que la charge de ﬂexion maximale
correspondant a` l’adhe´rence entre le vernis et le substrat est supe´rieure a` 66 N. L’adhe´rence issue du
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sablage serait supe´rieure a` celle obtenue pour le de´graissage et le ponc¸age. Ce re´sultat s’explique par
la rugosite´ e´leve´e, qui favorise un accrochage me´canique (The´orie de l’ancrage me´canique, [91]).
Les analyses MEB pre´sente´es sur la ﬁgure 3.28 ont e´te´ re´alise´es dans la zone d’e´tude apre`s immer-
sion. On s’aperc¸oit que pour le de´graissage et le ponc¸age, les reveˆtements ont e´te´ le´ge`rement de´colle´s du
substrat sous l’action du polissage (pre´sence de grains de polissage entre le substrat et le reveˆtement),
ce qui traduit une adhe´rence faible. En revanche, dans le cas du sablage, le reveˆtement reste adhe´rent.
On observe l’he´te´roge´ne´ite´ de la surface, qui permet de visualiser la rugosite´ de surface favorable a`
l’accrochage me´canique. Ces analyses MEB conﬁrment les re´sultats de mesures d’adhe´rence. En com-
Figure 3.28 – Analyses MEB obtenues sur les coupes en tranche des trois e´chantillons ayant subi
des pre´parations de surface diﬀe´rentes. Les analyses ont e´te´ re´alise´es apre`s 336 h immersion dans la
solution de NaCl 0,5 M.
paraison avec les re´sultats d’adhe´rence obtenus sur les vernis dense et poreux (cf. section 3.4.1), on
observe que l’adhe´rence obtenue avec le traitement de surface le plus performant (cf. section 2.1.2)
permet d’obtenir une adhe´rence largement plus forte (186 N) que les pre´parations de surface utilise´es
ici (de´graissage et ponc¸age entre 55 et 58 N).
3.4.3 Conclusions
Des mesures d’adhe´rence par ﬂexion trois points ont e´te´ eﬀectue´es. Les mesures sur deux vernis
diﬀe´rents n’ont pas permis de les comparer, en raison du de la mauvaise localisation de la rupture
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(plot/reveˆtement ou reveˆtement/substrat). Ce re´sultat a cependant souligne´ une diﬀe´rence a` l’interface
substrat/reveˆtement. Il est e´galement ressorti que la pre´paration de surface utilise´e pour la monocouche
hybride permet d’obtenir une tre`s bonne adhe´rence. Les tests sur les diﬀe´rentes pre´parations de surface
ont re´ve´le´ que les mesures d’adhe´rence par ﬂexion trois points, de rugosite´ et d’impe´dance pre´sentaient
des similitudes. Dans cette courte e´tude, nous avons tente´ de comparer les re´sultats d’impe´dance avec
les re´sultats d’adhe´rence. En perspective, il serait inte´ressant de comple´ter plus syste´matiquement des
re´sultats d’impe´dance avec les re´sultats d’adhe´rence, pour avoir une vision plus globale du compor-
tement de l’interface alliage d’aluminium 2024/reveˆtement d’un point de vue de l’adhe´sion et de la
corrosion.
3.5 Conclusions
Dans ce chapitre, les diﬀe´rents parame`tres d’e´laboration (formulation, parame`tres expe´rimentaux)
ont e´te´ e´tudie´s. Les re´sultats d’impe´dance ont montre´ l’inﬂuence de certains parame`tres notamment
sur les proprie´te´s barrie`re. L’e´paisseur du reveˆtement doit eˆtre d’au moins 20 μm, car les proprie´te´s
barrie`re sont rapidement perdues en dessous de cette valeur. Dans le cas des reveˆtements e´tudie´s,
une tempe´rature de se´chage d’au moins 100˚ C est ne´cessaire. La formulation inﬂue e´galement sur les
proprie´te´s du reveˆtement. L’hydrolyse de l’e´poxysilane est ne´cessaire pour augmenter les proprie´te´s
barrie`re, de meˆme qu’un exce`s d’e´poxysilane est pre´fe´rable a` un exce`s de polyaminoamide. L’ajout d’un
e´poxyde trifonctionnel dans la formulation permet e´galement d’augmenter les proprie´te´s barrie`re du
reveˆtement. Deux vernis ont e´te´ retenus pour la suite de l’e´tude (un vernis dense et un vernis poreux)
aﬁn d’e´tudier le comportement de reveˆtements contenant des pigments inhibiteurs de corrosion :
Vernis poreux (A) : PAA(exce`s)/TEOS/Butanol/GLYEO/CH3COOH (24h)
Vernis dense (E) : Epoxyde/PAA/TEOS/Butanol/GLYEO/CH3COOH
Les diagrammes obtenus ont indique´ un comportement CPE. Les vernis O et E ont e´te´ analyse´s
par un mode`le re´cemment de´veloppe´ par Hirschorn et coll. [72] [71], qui sugge`re que le comportement
CPE peut avoir pour origine une distribution de re´sistivite´ dans le reveˆtement. Les re´sultats obtenus
graˆce au mode`le ont montre´ un accord acceptable entre les donne´es expe´rimentales et the´oriques. Des
proﬁls de re´sistivite´ ont ensuite e´te´ trace´s a` l’aide des parame`tres obtenus par ajustement. Ces proﬁls
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ont permis d’acce´der a` la connaissance de la valeur de la re´sistivite´ dans l’e´paisseur des reveˆtements,
information qui n’est actuellement pas connue dans les divers travaux sur les reveˆtements. Ce mode`le
doit cependant encore eˆtre ame´liore´, aﬁn d’obtenir un meilleur accord avec les donne´es expe´rimentales.
Enﬁn, les tests eﬀectue´s a` l’aide de diﬀe´rentes pre´parations de surface ont permis de mettre en
e´vidence des similitudes entre les tests d’adhe´rence par essais de ﬂexion trois points, les mesures
d’impe´dance et de rugosite´. Un suivi syste´matique des mesures d’adhe´rence couple´es a` des mesures
d’impe´dance serait inte´ressant a` analyser.
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4.1. Etude des reveˆtements pigmente´s par SIE
Dans le chapitre pre´ce´dent, les proprie´te´s barrie`re des reveˆtements ont e´te´ principalement e´tudie´es.
Ces proprie´te´s sont importantes pour la protection d’un substrat contre la corrosion, car elles per-
mettent de ralentir l’arrive´e d’espe`ces e´lectroactives sur la surface du me´tal et, ainsi, retarder le
de´marrage de la corrosion (protection passive). Les pigments inhibiteurs de corrosion, incorpore´s dans
la matrice, doivent eˆtre libe´re´s lors de l’initiation de la corrosion pour stopper son de´veloppement
(protection active). Dans ce chapitre, l’eﬃcacite´ de pigments inhibiteurs de corrosion, choisis par la
socie´te´ MAPAERO, ont e´te´ incorpore´s dans les deux types de matrice (dense et poreuse) de´ﬁnis au
chapitre pre´ce´dent. Dans un premier temps, la SIE permettra de faire un premier classement des inhibi-
teurs utilise´s. Des mesures par spectroscopie d’impe´dance e´lectrochimique locale (SIEL) seront ensuite
eﬀectue´es aﬁn d’e´valuer la capacite´ des inhibiteurs a` limiter la corrosion au niveau d’une blessure.
4.1 Etude des reveˆtements pigmente´s par SIE
Les pigments inhibiteurs seront teste´s dans les deux matrices hybrides discute´es au troisie`me
chapitre : l’une poreuse et l’autre dense. La matrice poreuse, compte-tenu de ses proprie´te´s barrie`re
faibles permet, d’une part, la pe´ne´tration rapide de l’e´lectrolyte (eau et ions chlorures) et, d’autre part,
la libe´ration rapide des pigments inhibiteurs. A l’inverse, la matrice dense pre´sente un eﬀet barrie`re
important et, de ce fait, limite la pe´ne´tration des ions chlorures mais limite aussi le relargage des
pigments inhibiteurs. Il est donc important d’analyser comment ces deux eﬀets antagonistes agiront
probablement sur la protection contre la corrosion de l’alliage d’aluminium 2024. La caracte´risation
des proprie´te´s barrie`re et de re´sistance a` la corrosion sera e´value´e par SIE et SIEL dans la solution de
chlorure de sodium.
4.1.1 Pigments inhibiteurs de corrosion incorpore´s dans le vernis poreux
Dans un premier temps, l’ace´tate de ce´rium et le pigment B ont e´te´ teste´s dans le vernis poreux.
D’autres pigments ont e´galement e´te´ teste´s mais, par souci de simpliﬁcation, les re´sultats ne sont pas
donne´s ici. Les diagrammes d’impe´dance obtenus apre`s 24 h d’immersion dans la solution agressive
pour le vernis contenant de l’ace´tate de ce´rium (5 %) ou le pigment B (20 %) sont pre´sente´s sur la
ﬁgure 4.1. Pour comparaison, les re´sultats obtenus pour le vernis poreux sont e´galement reporte´s. Dans
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Figure 4.1 – Diagrammes d’impe´dance e´lectrochimique obtenus apre`s 24 h d’immersion dans la
solution de NaCl 0,5 M avec le vernis poreux seul, contenant l’ace´tate de ce´rium (5%) et le pigment
B (20 %). Epaisseurs : 18, 23 et 24 μm, respectivement.
la partie haute fre´quence du diagramme, on note que les proprie´te´s barrie`re associe´es au reveˆtement
contenant le pigment B (module HF = 2.102 Ω cm2) sont infe´rieures aux deux autres reveˆtements
(module HF = 103 Ω cm2). Il est connu que l’incorporation de pigments inhibiteurs de corrosion peut
perturber les proprie´te´s de la matrice [51] [52] [53]. Le Pen [94] a montre´, dans le cas de peintures
hydrodiluables, que les pigments devaient eˆtre entoure´s d’une certaine quantite´ de polyme`re, avant de
perdre les proprie´te´s barrie`re. Il apparaˆıt que, contrairement au pigment B, l’ace´tate de ce´rium a e´te´
introduit dans des quantite´s suﬃsamment faibles pour que les proprie´te´s barrie`re initiales du vernis
soient conserve´es. Les valeurs des modules HF et BF ont e´te´ reporte´es pour diﬀe´rentes concentrations
en ace´tate de ce´rium (Figure 4.2) et en pigment B (Figure 4.3). On peut voir sur la ﬁgure 4.2a que la
concentration de 10 % apparaˆıt comme une valeur limite, car de`s les premie`res heures d’immersion les
proprie´te´s barrie`re diminuent fortement, en comparaison avec les concentrations infe´rieures. On peut
alors penser que la valeur de 10 % correspond a` la CPVC de l’ace´tate de ce´rium dans le reveˆtement.
Au-dela` de 10 %, le module HF reste faible, de valeur constante (2.102 Ω cm2) du de´but a` la ﬁn de
l’immersion. Pour le module BF, on observe que pour les plus fortes concentrations (10 et 15 %),
les valeurs sont infe´rieures a` celles obtenues pour le vernis sans inhibiteur. Pour les concentrations
les plus faibles (2 et 5 %) la valeur du module reste quasiment constante au cours du temps (2.106
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Figure 4.2 – Evolution des modules d’impe´dance obtenus a` haute fre´quence (a) et a` basse fre´quence
(b) dans la solution de NaCl 0,5 M avec le vernis poreux seul, et contenant l’ace´tate de ce´rium a`
diﬀe´rentes concentrations : 2 % (25 μm), 5 % (23 μm), 10 % (27 μm) et 15 % (25 μm)
Figure 4.3 – Evolution des modules d’impe´dance obtenus a` haute fre´quence (a) et a` basse fre´quence
(b) dans la solution de NaCl 0,5 M avec le vernis poreux seul, et contenant le pigment B a` diﬀe´rentes
concentrations : 15 % (23 μm), 20 % (24 μm), 25 % (28 μm) et 30 % (26 μm)
Ω cm2) et supe´rieure a` celle du vernis en particulier pour 168 h d’immersion. Les re´sultats obtenus
avec le reveˆtement poreux contenant de l’ace´tate de ce´rium ont permis de faire ressortir deux concen-
trations (2 et 5 %) pour lesquelles le reveˆtement garde ses proprie´te´s barrie`re initiales, et pre´sente
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la meilleure re´sistance a` la corrosion. Sur la ﬁgure 4.3, les variations des modules HF et BF pour les
quatre concentrations en pigment B teste´es (15, 20, 25 et 30 %) sont reporte´es pour diﬀe´rents temps
d’immersion dans la solution de NaCl 0,5 M. Quelle que soit la concentration, les proprie´te´s barrie`re
sont perdues au cours des 6 premie`res heures de l’immersion plus rapidement que pour le vernis seul.
La concentration ne semble pas avoir d’inﬂuence sur le module BF au cours du temps, a` l’exception de
la concentration de 15 % , ou` dans les premiers jours d’immersion il augmente ale´atoirement. Apre`s
quatre jours, le module BF atteint la valeur de 2.106 Ω cm2, rejoignant les autres courbes. Dans le cas
du pigment B, aucune corrosion n’a e´te´ observe´e apre`s 168 h d’immersion.
Les cliche´s pre´sente´s sur la ﬁgure 4.4 montrent l’avance´e de la corrosion pour le vernis poreux sans
inhibiteur, pour le syste`me contenant l’ace´tate de ce´rium (5 %) et le syste`me contenant le pigment
B (20 %). La corrosion s’est de´veloppe´e diﬀe´remment pour les trois reveˆtements Pour le vernis ne
contenant pas de pigment (Figure 4.4a), plusieurs piquˆres ont e´te´ observe´es. La plus grosse a un
diame`tre de 0,1 cm. Dans le cas de l’ace´tate de ce´rium, plusieurs piquˆres de petite taille (0,05 cm)
sont apparues. Dans le cas du pigment B, aucune forme de corrosion n’a e´te´ observe´e apre`s 168 h
d’immersion. L’expe´rience a e´te´ continue´e jusqu’a` 804 h d’immersion (Figure 4.4c), sans qu’aucune
piquˆre n’apparaisse. Ce re´sultat met en e´vidence les performances du pigment B en tant qu’inhibiteur
de la corrosion de l’alliage d’aluminium 2024. On peut e´galement noter que dans ce cas, la perte rapide
des proprie´te´s barrie`re n’est pas incompatible avec une bonne protection contre la corrosion, car le
pigment B est eﬃcace.
En conclusion, il a e´te´ montre´ que le pigment B se distinguait comme un bon inhibiteur de cor-
rosion lorsqu’il e´tait incorpore´ dans un vernis poreux. Les re´sultats ont montre´ que la concentration
n’inﬂuait pas de fac¸on signiﬁcative sur les donne´es d’impe´dance. La concentration la plus faible serait
a` privile´gier, soit 15% pour les essais pre´sente´s ici. Dans la suite, ce pigment va eˆtre teste´ dans le
vernis dense dont les proprie´te´s barrie`re sont plus proches de celles requises pour le reveˆtement ﬁnal.
4.1.2 Pigments inhibiteurs de corrosion incorpore´s dans le vernis dense
Lors de l’insertion de l’ace´tate de ce´rium dans la base du vernis dense, le ce´rium a forme´ un
pre´cipite´. Il n’a donc pas pu eˆtre utilise´ dans le vernis dense. Dans cette partie, le pigment B, et un
autre pigment propose´ par la socie´te´ MAPAERO, le pigment C, vont eˆtre teste´s dans le vernis dense.
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Figure 4.4 – Cliche´s des e´prouvettes correspondant (a) au vernis poreux sans inhibiteur, (b) au vernis
poreux contenant l’ace´tate de ce´rium (5 %) apre`s 168 h d’immersion dans la solution de NaCl 0,5 M,
et (c) au vernis poreux contenant le pigment B (20 %) apre`s 804 h d’immersion dans la solution de
NaCl 0,5 M
A titre d’exemple, les diagrammes d’impe´dance obtenus pour le reveˆtement dense contenant le
pigment B (15 %) sont repre´sente´s sur la ﬁgure 4.5. L’allure de ces diagrammes est identique a` celle
observe´e pour le vernis dense sans inhibiteur obtenue en milieu NaCl (Figure 3.14). Contrairement au
vernis poreux, les proprie´te´s barrie`re du vernis dense ne sont pas perturbe´es par l’incorporation du
pigment. Le module HF est compris entre 106 et 105 Ω cm2). L’e´volution des modules HF et BF au
cours du temps d’immersion est repre´sente´e sur la ﬁgure 4.6 pour le pigment B dans le vernis dense,
et sur la ﬁgure 4.7 pour le pigment C et pour le me´lange B + C dans le vernis dense. On observe
que les valeurs de module HF diminuent au cours du temps, de fac¸on comparable, quelle que soit
la concentration en pigment B (Figure 4.6). Dans le cas du vernis dense, le module HF se stabilise
a` partir de 336 h, avec une valeur moyenne de 105 Ω cm2, soit un module 1000 fois plus e´leve´ que
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Figure 4.5 – Diagrammes d’impe´dance obtenus au cours du temps d’immersion dans la solution de
NaCl 0,5 M avec le vernis dense contenant le pigment B (15 %). Epaisseur : 27 μm
celui du vernis poreux. Dans la partie basse fre´quence, le module est constant au cours du temps pour
la majorite´ des e´chantillons. Seul, l’e´chantillon contenant le pigment B a` 20 % s’e´carte de ce groupe
en diminuant dans les premiers jours de l’immersion. Le module reste ensuite constant jusqu’a` la ﬁn
de l’immersion. Les re´sultats obtenus en basse fre´quence indiquent que les pigments ont une action
eﬃcace sur plus de quatre semaines d’immersion dans une solution agressive. Aucune piquˆre n’a e´te´
observe´e a` la surface des e´chantillons apre`s immersion.
Les re´sultats obtenus avec le pigment C (Figure 4.7) sont e´galement prometteurs. L’e´volution des
valeurs des modules HF et BF est la meˆme que celle observe´e pour le vernis dense contenant le pigment
B, ou le vernis dense seul (Figure 4.6). Ce re´sultat indique que le vernis dense est capable de contenir
une varie´te´ de pigments inhibiteurs de corrosion, tout en maintenant ses proprie´te´s barrie`re et en
acque´rant des proprie´te´s protectrices graˆce a` la pre´sence de ces pigments.
4.1.3 Conclusions
L’incorporation de l’ace´tate de ce´rium dans le reveˆtement poreux a permis d’identiﬁer plusieurs
concentrations particulie`res. Au dela` de 15%, les proprie´te´s barrie`re sont imme´diatement perdues. En
revanche, entre 2 et 5 %, le reveˆtement confe`re des proprie´te´s anticorrosion inte´ressantes, en plus de
116
4.1. Etude des reveˆtements pigmente´s par SIE
Figure 4.6 – Evolution des valeurs des modules a` haute fre´quence (a) et a` basse fre´quence (b) au
cours du temps d’immersion dans la solution de NaCl 0,5 M pour le vernis dense seul et contenant le
pigment B aux concentrations de 10 (25 μm), 15 (27 μm) et 20% (28 μm)
Figure 4.7 – Evolution des valeurs des modules a` haute fre´quences (a) et a` basse fre´quences (b) au
cours du temps d’immersion dans la solution de NaCl 0,5 M pour le vernis dense seul, contenant le
pigment C aux concentrations de 5 (26 μm) et 10 % (27μm), ou le me´lange B+C aux concentrations
de 5 et 15 % (27μm).
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garder les proprie´te´s barrie`re initiales du vernis. Ce pigment n’a pas e´te´ utilise´ dans le vernis dense,
parce que lors de son incorporation dans la base, un pre´cipite´ a e´te´ forme´ empeˆchant son utilisation.
Le pigment B a pu eˆtre incorpore´ dans les vernis dense et poreux, a` plusieurs concentrations, sans que
les proprie´te´s barrie`re des vernis ne soient perturbe´es. De plus, l’utilisation de ce pigment a permis
au vernis dense d’apporter une re´sistance a` la corrosion de l’alliage d’aluminium 2024 pendant plus
de 840 h d’immersion dans une solution agressive. Le vernis dense apparaˆıt comme prometteur, car il
peut accueillir une multitude de pigments tout en maintenant ses proprie´te´s barrie`re.
4.2 Etude de reveˆtements blesse´s par SIEL
Les re´sultats obtenus par SIE sur les reveˆtements pigmente´s ont permis d’identiﬁer les pigments B,
C et le me´lange B + C comme des inhibiteurs de corrosion eﬃcaces. Dans la suite, un de´faut artiﬁciel
(blessure au cutter, voir ﬁgure 2.6) a e´te´ re´alise´ sur les reveˆtements poreux et dense pigmente´s, aﬁn
d’e´tudier par SIEL le processus d’inhibition de la corrosion au niveau de la blessure. Ces syste`mes
seront caracte´rise´s dans une solution de NaCl pour deux concentrations, 0,1 M et 0,001 M. La solution
de NaCl 0,1 M a e´te´ choisie pour que la corrosion de´marre rapidement dans la rayure, et ainsi observer
le comportement des pigments.
4.2.1 Etude des e´chantillons blesse´s par cartographie a` fre´quence ﬁxe
Tout d’abord, des cartographies a` fre´quence ﬁxe (1 kHz) ont e´te´ obtenues sur les reveˆtements
poreux et dense. Les cartographies re´alise´es sur le reveˆtement poreux contenant le pigment B (15 %)
dans la solution de NaCl 0,1 M sont repre´sente´es sur la ﬁgure 4.8, et les cliche´s des e´prouvettes blesse´es
dans la solution de NaCl 0,1 M pour le vernis poreux seul, et contenant le pigment B sont pre´sente´es
sur la ﬁgure 4.9.
Sur la ﬁgure 4.8a la rayure est clairement visible au de´but de l’immersion, repre´sente´e par une valeur
e´leve´e de l’admittance. Le pic observe´ sur cette cartographie correspond a` la corrosion visible sur les
cliche´s (Figure 4.9b), proche de l’areˆte (CD). L’e´volution au cours du temps indique une diminution
de l’admittance (augmentation de l’impe´dance) dans la rayure, jusqu’a` ce qu’elle soit confondue avec
la re´ponse du reveˆtement. Cet essai valide le fait que le pigment B a bien eu un eﬀet inhibiteur dans
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Figure 4.8 – Cartographies d’impe´dance locale (f = 1 kHz) obtenues apre`s 24 h (a), 72 h (b), 168 h
(c) et 336 h (d) d’immersion dans la solution de NaCl 0,1 M sur le reveˆtement poreux contenant le
pigment B (15 %).
Figure 4.9 – Cliche´s des e´prouvettes blesse´es apre`s 336 h d’immersion dans la solution de NaCl 0,1
M : vernis poreux seul (a) et vernis poreux contenant le pigment B (15 %) (b).
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la rayure. Les cliche´s obtenus sur les e´prouvettes correspondant au vernis poreux seul (Figure 4.9a) et
contenant le pigment B (Figure 4.9b) conﬁrment l’eﬃcacite´ de ce pigment. Toutefois de la corrosion
est visible dans la rayure.
Ensuite, des cartographies ont e´te´ re´alise´es sur le meˆme reveˆtement (poreux contenant le pigment
B) dans la solution de NaCl 0,001 M (Figure 4.10) et les cliche´s des e´prouvettes blesse´es dans la
solution de NaCl 0,001 M pour le vernis poreux seul, et contenant le pigment B sont pre´sente´es sur la
ﬁgure 4.11. On peut noter que dans cet e´lectrolyte, les valeurs de l’admittance sont petites (impe´dance
e´leve´e) comparativement a` celles obtenues avec la solution de NaCl 0,1 M. Sur les cartographies, on
observe une augmentation de l’admittance dans la rayure au cours du temps, jusqu’a` 168 h d’immer-
sion, suivi d’une diminution jusqu’a` 336 h. Cette e´volution est moins rapide dans le cas de la solution
de NaCl 0,001 M : l’admittance dans la rayure atteint ici un maximum apre`s une semaine d’immersion.
Comme pour la solution de NaCl 0,1 M, on peut voir l’action inhibitrice du pigment B. Les cliche´s des
e´prouvettes blesse´es, obtenus apre`s 336 h d’immersion dans la solution de NaCl 0,001 M pour le vernis
poreux seul (Figure 4.11a) et contenant le pigment B (Figure 4.11b) montrent que dans cet e´lectrolyte
moins agressif, la corrosion s’est de´veloppe´e de fac¸on moins importante que lorsque la solution de NaCl
0,1 M a e´te´ utilise´e. On peut cependant toujours observer l’eﬀet inhibiteur du pigment B, lorsque l’on
compare les deux e´prouvettes.
Enﬁn, des cartographies ont e´te´ re´alise´es sur les e´chantillons de vernis dense contenant le pigment
B, dans la solution de NaCl 0,001 M (Figure 4.12) et les cliche´s des e´prouvettes blesse´es dans la
solution de NaCl 0,001 M pour le vernis dense seul, et contenant le pigment B sont pre´sente´es sur la
ﬁgure 4.9. Sur les cartographies, on observe que l’admittance dans la rayure diminue le´ge`rement au
cours du temps. Il apparaˆıt donc que le pigment B a une action sur l’activite´ dans la rayure lorsqu’il
est incorpore´ dans le vernis dense, meˆme si cette action est moins visible que dans le cas du vernis
poreux. On peut observer cette action sur les cliche´s des e´prouvettes de vernis dense seul (Figure
4.13a) et contenant le pigment B (Figure 4.13b). Des produits de corrosion se sont de´pose´s dans la
rayure lorsque le pigment n’est pas utilise´. Au contraire, lorsque le pigment B est incorpore´ dans le
reveˆtement, on ne distingue que tre`s peu de produits de corrosion apre`s 336 h d’immersion dans la
solution de NaCl 0,001 M.
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Figure 4.10 – Cartographies d’impe´dance locale (f = 1 kHz) obtenues apre`s 24 h (a), 72 h (b), 168
h (c) et 336 h (d) d’immersion dans la solution de NaCl 0,001 M sur le reveˆtement poreux contenant
le pigment B (15 %).
Figure 4.11 – Cliche´s des e´prouvettes blesse´es apre`s 336 h d’immersion dans la solution de NaCl
0,001 M : (a) vernis poreux seul et (b) vernis poreux contenant le pigment B (15 %).
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Figure 4.12 – Cartographies d’impe´dance locale (f = 1 kHz) obtenues apre`s 24 h (a), 72 h (b), 168 h
(c) et 336 h (d) d’immersion dans la solution de NaCl 0,001 M sur le reveˆtement dense contenant le
pigment B (15 %).
Figure 4.13 – Cliche´s des e´prouvettes blesse´es apre`s 336 h d’immersion dans la solution de NaCl
0,001 M : (a) vernis dense seul et (b) vernis dense contenant le pigment B (15 %).
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4.2.2 Pre´sentation ge´ne´rale des diagrammes d’impe´dance locale
Les diagrammes d’impe´dance locale obtenus sur les syste`mes blesse´s au-dessus de la rayure ont
tous re´ve´le´ une forme particulie`re. Dans cette partie du manuscrit, la repre´sentation de Nyquist a e´te´
choisie, aﬁn de visualiser la partie haute fre´quence. Trois boucles ont pu eˆtre observe´es : une boucle
inductive a` haute fre´quence, une boucle capacitive a` moyenne fre´quence, et enﬁn une autre boucle
inductive a` basse fre´quence (Figures 4.14 et 4.15). Les trois boucles ne sont pas pre´sentes sur tous les
diagrammes. Seule, la boucle capacitive a` moyenne fre´quence a e´te´ observe´e sur tous les e´chantillons.
Figure 4.14 – Diagrammes d’impe´dance locale obtenus au cours du temps d’immersion dans la solu-
tion de NaCl 0,1 M pour les vernis poreux - diagramme complet (a) et partie HF (b) - et dense
- diagramme complet (c) et partie HF (d) - contenant le pigment B (15 %)
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Figure 4.15 – Diagrammes d’impe´dance locale obtenus au cours du temps d’immersion dans la so-
lution de NaCl 0,001 M pour les vernis poreux - diagramme complet (a) et partie HF (b) - et
dense - diagramme complet (c) et partie HF (d) - contenant le pigment B (15 %)
A titre d’exemple, les diagrammes locaux obtenus pour les reveˆtements poreux et dense contenant le
pigment B (15 %) dans les deux e´lectrolytes (NaCl 0,1 M et 0,001 M) sont pre´sente´s sur les ﬁgures 4.14
et 4.15, respectivement. Ces exemples permettent d’illustrer tous les cas rencontre´s. Les ﬁgures 4.14a
et 4.14c, montrent les diagrammes complets obtenus dans la solution de NaCl 0,1 M, et indiquent la
pre´sence de la boucle inductive a` basse fre´quence. On remarque que la boucle inductive BF n’est pas
pre´sente sur les diagrammes obtenus pour le vernis dense dans la solution de NaCl 0,001 M (Figure
4.15c). Les boucles capacitives a` moyenne fre´quence sont visibles sur tous les diagrammes (ﬁgures
4.14a, 4.14c, 4.15a et 4.15c). Les boucles inductives a` haute fre´quence sont observe´es pour le vernis
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poreux contenant le pigment B dans les deux e´lectrolytes (Figures 4.14b et 4.15b). Pour le reveˆtement
dense, on n’observe pas de boucle inductive dans la partie haute fre´quence (Figures 4.14d et 4.15d).
On remarque que l’e´volution des diagrammes locaux observe´e pour le reveˆtement poreux contenant
le pigment B dans la solution de NaCl 0,001 M (ﬁgure 4.15d) est en accord avec celle obtenue sur
les cartographies de la ﬁgure 4.10 puisqu’on observe une augmentation de l’impe´dance pour f = 1
kHz. Celle-ci a e´galement e´te´ observe´e sur les cartographies (Figure 4.12), avec la le´ge`re diminution
de l’admittance.
Un re´capitulatif de la pre´sence des boucles inductives observe´es en haute fre´quence et basse fre´quence
est rassemble´e dans le tableau 4.1 pour tous les syste`mes teste´s.
Tableau 4.1 – Re´capitulatif des diﬀe´rentes boucles pre´sentes sur les diagrammes d’impe´dance locale
obtenus sur les vernis et sur les syste`mes pigmente´s dans les solutions de NaCl 0,1 M et 0,001 M





















Vernis poreux + C (5 %)
√ √
- -







Vernis dense + B (15 %) -
√
- -
Vernis dense + C (5 %) -
√
- -




Dans ce tableau, on observe des diﬀe´rences importantes. La boucle inductive HF n’est observe´e
que pour le vernis poreux. De plus, la boucle inductive BF est pre´sente dans 3 cas sur 4 pour le vernis
poreux en milieu NaCl 0,001 M. La boucle inductive BF est toujours pre´sente dans la solution de NaCl
0,1 M pour les deux vernis avec et sans inhibiteur. Dans l’e´lectrolyte le moins concentre´, la boucle
inductive HF n’est jamais observe´e quel que soit le reveˆtement e´tudie´. La boucle inductive BF est
observe´e de manie`re ale´atoire. Les diﬀe´rences constate´es dans ce tableau vont eˆtre analyse´es dans les
deux parties suivantes.
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4.2.3 Analyse de la partie haute fre´quence des diagrammes
Dans cette partie, le comportement observe´ en haute fre´quence dans la solution de NaCl 0,1
M pour les reveˆtements pigmente´s poreux a e´te´ analyse´. La ﬁgure 4.16 montre deux exemples de
parties haute fre´quence des diagrammes d’impe´dance locale, pour le vernis poreux seul (a) et le vernis
contenant le me´lange de pigments B (10 %) + C (5 %) (b). Dans le cas du vernis poreux, on observe une
Figure 4.16 – Parties HF des diagrammes d’impe´dance locale pour diﬀe´rents temps d’immersion dans
la solution de NaCl 0,1 M (a) pour le vernis poreux seul et (b) pour le vernis poreux contenant le
me´lange de pigments B (10 %) + C (5 %)
augmentation de la taille de la boucle inductive avec le temps d’immersion. La forme de la boucle e´volue
avec le temps, en se rapprochant d’un demi-cercle de mieux en mieux de´ﬁni. Dans le cas du reveˆtement
contenant les pigments B et C, la boucle inductive HF n’est pas comple`te. De plus, son e´volution n’est
pas monotone comme dans le cas du vernis seul. La courbe obtenue apre`s 168 h d’immersion se de´tache
des autres et pre´sente une boucle inductive HF de plus grande taille. Apre`s 336 h d’immersion, la boucle
inductive HF a disparu. La partie haute fre´quence des diagrammes d’impe´dance locale est sensible aux
distributions de courant et de potentiel. Les modiﬁcations des phe´nome`nes qui se produisent dans la
rayure permettent d’expliquer le changement observe´ sur la partie HF des diagrammes d’impe´dance
(en particulier pour le vernis poreux). Des produits de corrosion ont pu s’accumuler dans la rayure,
entraˆınant un changement dans la distribution des lignes de courant au niveau de la blessure. Au
contraire, dans le cas de l’e´chantillon contenant les pigments B et C, la partie HF du diagramme montre
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peu d’e´volution. Les pigments B et C ont e´te´ identiﬁe´s comme de bons inhibiteurs de la corrosion de
l’alliage d’aluminium 2024 ; dans ce cas peu de produits de corrosion se sont de´pose´s graˆce a` l’action
des deux pigments. Les diagrammes d’impe´dance locale ont e´te´ obtenus au milieu de l’areˆte (AB) du
carre´ de´limitant la zone d’e´tude en cartographie (cf ﬁgure 2.6). Dans le cas du reveˆtement poreux
contenant le pigment B dans la solution de NaCl 0,1 M, aucun produit de corrosion n’a e´te´ observe´
a` l’endroit ou` les diagrammes d’impe´dance locale ont e´te´ mesure´s. Pour le vernis poreux seul, dans
la solution de NaCl 0,1 M (ﬁgure 4.9a), on observe au contraire que proche de la zone de mesure, de
nombreux produits de corrosion se sont de´pose´s.
4.2.4 Inﬂuence de l’e´lectrolyte et de la nature du vernis sur la boucle inductive
BF des diagrammes
Plusieurs diagrammes d’impe´dance locale ont pre´sente´ une boucle inductive dans la partie BF
(Tableau 4.1). Sur la ﬁgure 4.17, on peut observer les diagrammes complets obtenus dans la solution
de NaCl 0,1 M, pour les vernis poreux et dense, seul et contenant le pigment B. Cette boucle est
pre´sente pour tous les reveˆtements dans la solution de NaCl 0,1 M. On remarque que les boucles
inductives BF sont de plus grande taille pour les reveˆtements poreux (Figures 4.17a et 4.17b) que pour
les reveˆtements denses (Figures 4.17c et 4.17d). Dans la majorite´ des cas, les boucles se rejoignent en
un meˆme point a` la fre´quence la plus basse, 0,5 Hz.
Dans l’autre e´lectrolyte (NaCl 0,001 M), la boucle inductive BF est pre´sente pour trois vernis
poreux (vernis seul, et contenant le pigment B, et le me´lange B+C), et pour le vernis dense, contenant
le me´lange B+C (Tableau 4.1). Garrigues et coll. [107] ont observe´ une boucle inductive dans la partie
basse fre´quence du diagramme d’impe´dance obtenu sur l’aluminium pur. Les auteurs ont utilise´ un
e´lectrolyte compose´ de NaCl acidiﬁe´ avec HCl (pH  2). La pre´sence de la boucle inductive peut eˆtre
assimile´e a` la pre´sence d’espe`ces adsorbe´es telles que H+ads [108], ou d’espe`ces interme´diaires [109]. Cette
boucle est donc susceptible d’apparaˆıtre dans un environnement acide. La corrosion de l’aluminium
est ge´ne´ratrice d’acidite´. Or, la boucle inductive BF est observe´e a` chaque fois que la solution la plus
agressive est utilise´e. Dans l’e´lectrolyte le moins agressif, elle se manifeste en particulier dans le vernis
poreux. Ceci est en accord avec les observations re´alise´es sur les rayures (Figures 4.8, 4.10 et 4.12).
Les e´chantillons pre´sentent plus de corrosion avec le vernis poreux qu’avec le vernis dense.
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Figure 4.17 – Diagrammes d’impe´dance locale obtenus au cours du temps d’immersion dans la solu-
tion de NaCl 0,1 M pour (a) le vernis poreux seul, (b) le vernis poreux contenant le pigment B (15
%), (c) le vernis dense seul et (d) le vernis dense contenant le pigment B (15 %).
Sur ces diagrammes (Figures 4.17a et b), on peut observer que la taille de la boucle capacitive
obtenue a` moyenne fre´quence diminue entre le vernis poreux seul et le vernis poreux contenant le
pigment B. Dans le cas du vernis dense, la taille de la boucle reste la meˆme, que le vernis soit seul ou
contienne le pigment B. Comme cela a de´ja` e´te´ observe´ sur les cartographies, ce re´sultat montre que
le vernis poreux permet au pigment B d’agir eﬃcacement. Des re´sultats similaires ont e´te´ obtenus sur
les reveˆtements contenant les pigments C et B + C.
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L’analyse quantitative des donne´es d’impe´dance reste malgre´ tout de´licate. Dans cette e´tude,
plusieurs vernis, avec et sans pigments, ont e´te´ analyse´s dans des solutions de conductivite´ diﬀe´rente.
Il est diﬃcile d’interpre´ter ces donne´es car plusieurs parame`tres rentrent en compte dans la mesure. Le
positionnement vertical de la sonde, par exemple, n’a jamais e´te´ prise en compte : la sonde a e´te´ place´e
au plus pre`s de l’e´lectrode de travail, dans des conditions reproductibles. Tous les diagrammes re´alise´s
ici ont e´te´ obtenus dans des conditions identiques pour chaque e´chantillon. Pour les cartographies,
une seule fre´quence a e´te´ utilise´e (1 kHz). Or il est connu qu’en fonction de la fre´quence, diﬀe´rents
phe´nome`nes peuvent eˆtre observe´s sur les donne´es d’impe´dance locale. Montoya et coll [110] ont
montre´, par exemple, qu’un de´faut dans un e´chantillon peut n’eˆtre repe´re´ qu’en utilisant une valeur
haute pour la fre´quence. Il faut donc rester critique vis-a`-vis de ces re´sultats, qui ouvrent une voie dans
l’interpre´tation des donne´es d’impe´dance locale. Une e´tude plus comple`te de tels syste`mes blesse´s, en
e´tudiant des parame`tres tels que la position de la sonde, la conductivite´, plusieurs valeurs de fre´quence
pour les cartographies et la mesure plus syste´matique de diagrammes locaux sur l’e´volution de de´fauts
dans la rayure serait ne´cessaire pour obtenir une caracte´risation plus comple`te.
4.2.5 Conclusions
Dans cette partie, les cartographies en admittance locale re´alise´es a` 1 kHz ont permis de montrer
des re´sultats inte´ressants sur les reveˆtements blesse´s, notamment dans l’e´lectrolyte le plus agressif.
Les travaux re´cents de la litte´rature montrent, cependant, que le choix de la fre´quence pourrait eˆtre
ame´liore´ aﬁn de visualiser les de´fauts dans un reveˆtement de fac¸on optimale. Les spectres locaux qui
ont e´te´ obtenus ont montre´ plusieurs constantes de temps et l’attribution de ces constantes a` des
phe´nome`nes physiques n’est pas e´vidente. Leur interpre´tation devra e´galement eˆtre approfondie dans
de futurs travaux, lors de l’e´tude de de´fauts de diﬀe´rentes tailles, et de diﬀe´rentes natures.
4.3 Conclusions
Une premie`re e´tude des syste`mes pigmente´s par SIE a permis de montrer que l’incorporation
de pigments anticorrosion dans le vernis poreux ame`ne a` une diminution des proprie´te´s barrie`re du
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reveˆtement. L’utilisation d’un vernis poreux a permis d’exacerber le comportement des pigments et
de faire ressortir l’eﬃcacite´ du pigment B. Pour ce syste`me (vernis poreux + pigment B a` 15 %) une
re´sistance a` la corrosion pendant 840 h d’immersion dans une solution agressive de NaCl 0,5 M a e´te´
obtenue. Ensuite, les pigments ont e´te´ incorpore´s dans le vernis dense. Les re´sultats de SIE ont montre´
que l’incorporation des pigments n’avait pas perturbe´ les proprie´te´s barrie`re initiales du vernis dense
et permettait d’obtenir une re´sistance a` la corrosion pendant plusieurs semaines d’immersion.
Par la suite, les cartographies re´alise´es par SIEL sur des reveˆtements blesse´s a` la fre´quence de 1
kHz ont conﬁrme´ l’eﬃcacite´ du pigment B en tant qu’inhibiteur de la corrosion, en particulier pour le
vernis poreux. Les diagrammes d’impe´dance locale obtenus sur les diﬀe´rents reveˆtements ont pre´sente´
plusieurs constantes de temps, dont une boucle inductive a` haute fre´quence, une boucle capacitive a`
moyenne fre´quence et une boucle inductive a` basse fre´quence. La partie haute fre´quence des spectres
d’impe´dance locale a montre´ une e´volution, qui pourrait eˆtre due a` l’accumulation de produits de
corrosion dans la rayure. La boucle inductive observe´e a` basse fre´quence pourrait eˆtre lie´e a` l’acidite´
issue des processus de corrosion se de´roulant dans la rayure. Les re´sultats obtenus par SIEL ont
permis d’amener un certain nombre de questions sur l’interpre´tation des donne´es, et les travaux futurs
a` re´aliser aﬁn de permettre une caracte´risation plus avance´e des syste`mes blesse´s.
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L’objectif de cette the`se e´tait de caracte´riser les proprie´te´s de reveˆtements monocouches hy-
brides organique/inorganique vis-a`-vis de la corrosion de l’alliage d’aluminium 2024. La de´marche
adopte´e dans ce travail a consiste´ a` utiliser de fac¸on syste´matique la SIE, qui permet de visualiser les
phe´nome`nes se de´roulant a` travers le reveˆtement et a` l’interface substrat/reveˆtement.
Tout d’abord des vernis (reveˆtements sans inhibiteurs) ont e´te´ caracte´rise´s en fonction de plusieurs
parame`tres d’e´laboration et de formulation. Pour l’un des vernis e´tudie´s (de´nomme´ vernis poreux),
les re´sultats ont montre´ qu’une e´paisseur d’au moins 20 μm e´tait ne´cessaire. En outre, pour les quatre
tempe´ratures de se´chage e´tudie´es (60, 80, 100 et 120 C˚) il a e´te´ montre´ qu’une tempe´rature d’au
moins 100 C˚ e´tait ne´cessaire pour obtenir les meilleures proprie´te´s barrie`re et le comportement le
plus re´sistif de la partie basse fre´quence des diagrammes. Cette monocouche poreuse avait un exce`s
d’amine dans la formulation. Les proprie´te´s barrie`re ont e´te´ ame´liore´es en hydrolysant l’organosilane
avec de l’acide ace´tique pendant 24 h. En augmentant la quantite´ d’organosilane dans la formulation
les proprie´te´s barrie`re du reveˆtement ont e´te´ ame´liore´es de fac¸on importante. Ensuite, l’addition d’un
e´poxyde trifonctionnel dans la formulation, qui permet de faire re´agir toutes les fonctions amine de la
polyaminoamide a permis d’obtenir un reveˆtement beaucoup plus dense.
Le comportement CPE observe´ sur les diagrammes d’impe´dance a e´te´ e´tudie´ a` l’aide d’un mode`le
de loi de puissance. Les re´sultats obtenus graˆce au mode`le ont montre´ un accord relativement sa-
tisfaisant entre les donne´es expe´rimentales et the´oriques, malgre´ les diﬃculte´s d’ajustement dans la
partie tre`s haute fre´quence. Les proﬁls de re´sistivite´ obtenus re´ve`lent une zone de plus haute re´sistivite´
proche de l’interface me´tal/reveˆtement, qui controˆle les proprie´te´s barrie`re du reveˆtement.
Les tests exploratoires d’adhe´rence par ﬂexion trois points ont re´ve´le´ des diﬀe´rences d’adhe´rence entre
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les trois pre´parations de surface investigue´es. Il a e´galement e´te´ conﬁrme´ que la pre´paration de surface
utilise´e pour la monocouche hybride permet d’obtenir une tre`s bonne adhe´rence.
Par la suite, les pigments inhibiteurs de corrosion ont e´te´ incorpore´s dans les reveˆtements hy-
brides. Pour le reveˆtement poreux, l’incorporation de l’ace´tate de ce´rium et le pigment B conduit a`
une diminution des proprie´te´s barrie`re. L’augmentation de la concentration en ace´tate de ce´rium, en
particulier au-dela` de 10 %, a diminue´ les proprie´te´s barrie`re de`s le de´but de l’immersion. En revanche,
l’immersion prolonge´e dans une solution agressive (NaCl 0,5 M) n’a pas donne´ lieu a` l’apparition de
corrosion avec le pigment B. L’ace´tate de ce´rium n’a pas pu eˆtre incorpore´ dans le vernis dense, car un
pre´cipite´ a e´te´ forme´ dans la base. Au contraire, avec l’incorporation du pigment B il a e´te´ montre´ non
seulement que les proprie´te´s barrie`re initiales du vernis e´taient conserve´es, mais qu’aucune forme de
corrosion n’apparaissait pendant plus de 840 h d’immersion dans la solution de NaCl 0,1 M. L’incor-
poration du pigment C, ou du me´lange B + C a e´galement donne´ des re´sultats inte´ressants, proches de
ceux obtenus avec le pigment B. Le vernis dense est apparu comme prometteur, car il garde ses pro-
prie´te´s barrie`re lors de l’incorporation des pigments. L’eﬃcacite´ des pigments dans les vernis poreux
et dense a e´te´ e´tudie´e en re´alisant une blessure et en caracte´risant les phe´nome`nes de cicatrisation
par SIEL. Les cartographies obtenues a` 1 kHz ont permis de conﬁrmer les proprie´te´s inhibitrices du
pigment B, en suivant l’e´volution du syste`me au cours du temps d’immersion. L’e´volution de la partie
haute fre´quence des spectres d’impe´dance locale pourrait eˆtre due a` l’accumulation de produits de
corrosion dans la rayure. Les re´sultats obtenus dans la partie basse fre´quence pourraient eˆtre lie´s a`
l’acidite´ issue des processus de corrosion se de´roulant dans la rayure. Les diagrammes d’impe´dance
locale ont e´galement permis de mettre en e´vidence l’inte´reˆt de l’utilisation de deux vernis diﬀe´rents,
et de deux e´lectrolytes de concentrations diﬀe´rentes. La diversite´ des re´ponses obtenues a cependant
rendu l’interpre´tation de´licate, et une e´tude plus syste´matique sur un seul type de vernis, avec un seul
type de pigment, permettrait d’aller plus loin dans l’interpre´tation des donne´es.
Les travaux re´alise´s durant cette the`se ont permis une e´tude de deux me´canismes principaux : l’ef-
fet barrie`re et l’action e´lectrochimique des pigments inhibiteurs de corrosion. Les proprie´te´s barrie`re
du reveˆtement ont e´te´ caracte´rise´es principalement a` l’aide du module d’impe´dance obtenu a` haute
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fre´quence et l’application du mode`le de loi de puissance a permis d’acce´der a` la distribution de la
re´sistivite´ dans l’e´paisseur du reveˆtement. Ce mode`le ouvre une voie nouvelle a` l’e´tude des reveˆtements,
et des perspectives inte´ressantes face a` la grande diversite´ des reveˆtements actuellement e´tudie´s.
Les expe´riences exploratoires re´alise´es ici montrent que l’utilisation de la SIEL dans l’e´tude d’un
reveˆtement blesse´ demande encore a` eˆtre approfondie. L’utilisation et l’interpre´tation des donne´es
peuvent encore eˆtre ame´liore´es, en e´tudiant des parame`tres tels que le positionnement de la sonde, et
la fre´quence utilise´e sur des syste`mes plus simples. Quant aux mesures d’adhe´rence, elles ont ici e´te´
re´alise´es a` titre exploratoire. Un suivi syste´matique, couple´ a` des mesures d’impe´dance, permettrait
d’avancer dans la connaissance des processus se de´roulant a` l’interface substrat/reveˆtement, et per-
mettrait de caracte´riser un autre des me´canismes principaux mis en jeu par une peinture pour prote´ger
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Titre : Etude par spectroscopie d’impe´dance e´lectrochimique globale et locale d’une monocouche
hybride organique-inorganique respectueuse de l’environnement pour la protection contre la corrosion
de l’alliage d’aluminium 2024.
Re´sume´ : L’utilisation de reveˆtements sol-gel pour la protection contre la corrosion des me´taux est
une alternative aux traitements a` base de chromates, proscrits du fait de leur forte toxicite´. Ces travaux
de the`se ont porte´ sur la caracte´risation de monocouches hybrides organique-inorganique contenant
des pigments inhibiteurs de corrosion non toxiques, pour la protection contre la corrosion de l’alliage
d’aluminium 2024. Tout d’abord, la caracte´risation par spectroscopie d’impe´dance e´lectrochimique
de diﬀe´rents reveˆtements relativement poreux a permis d’analyser l’inﬂuence de l’e´paisseur, de la
tempe´rature de se´chage, de l’hydrolyse de la partie silane et du ratio amine/organosilane sur les per-
formances du reveˆtement, en particulier des proprie´te´s barrie`re. Puis, l’ajout d’un e´poxy dans la for-
mulation a permis d’augmenter de fac¸on signiﬁcative les proprie´te´s barrie`re du ﬁlm. Les diagrammes
d’impe´dance pre´sentent une dispersion en fre´quence, exprime´e en termes de  constant phase ele-
ment  (CPE), en haute et basse fre´quence. En haute fre´quence, ce comportement a e´te´ analyse´ a`
l’aide d’un mode`le qui permet d’obtenir des proﬁls de re´sistivite´ dans l’e´paisseur du reveˆtement et au
cours du temps d’immersion. Ce mode`le est applique´ pour la premie`re fois a` l’e´tude de reveˆtements.
Diﬀe´rents pigments inhibiteurs de corrosion ont ensuite e´te´ incorpore´s dans des reveˆtements de po-
rosite´ diﬀe´rente. L’action des inhibiteurs est exacerbe´e lorsqu’ils sont incorpore´s dans un reveˆtement
poreux. Ne´anmoins, lorsqu’ils sont incorpore´s dans un ﬁlm dense, les performances vis-a`-vis de la
re´sistance a` la corrosion sont e´leve´es.
Mots-cle´s : SIE, SIEL, corrosion, reveˆtements, alliage d’aluminium 2024.
